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Abrevieri

AFM (Atomic force microscopy) - microscopia detfoatomic

BYF - BaYxF2+x

CSD (Chemical Solution Deposition) — depunere ctirdin soldie

DTG (Derivative thermal gravimet)y derivata curbei termogravimetrice

DTA (Differential Thermogravimetry Analysis) - amnal termic difereniala

dm — pierderea relativde mas

FT-IR (Fourier transform infrared) — spectroscapiénfrarasu

FWHM (Full width at half maximum) — #htimea la semiiil{ime a peak-ului de analizat
HR-XRD — difragie de raze X de #fta rezoluie

IBAD (lonic on Beam Assisted Deposition) — depunasistat de un bombardament ionic
Jc- densitatea de curent critic

LAO - LaAlO;

LSMO — L& 66510.33MINO3

MS (Mass Spectrometry) - spectrometrie deanas

Prop — gruparea propionat (gEH,COO)

RABITS (Rolling—Assisted—Biaxially Textured-Subg#&s) — procedeu pe kiade substraturi
biaxial texturate

STO - SITiQ

SEM (Scanning Electron Microscop) - microscopiettmica de baleiaj

TG (Thermogravimetry Analysis) — anditermogravimetrig

TEM (Transmission electron microscopy)- microscaggaransmisie

TFA- trifluoroacetat

T, — temperatura critica de trafieila stare supraconductoare

YBCO - YBa,CusOr.«



INTRODUCERE

INTRODUCERE

in contextul mondial al dezvalii de noi materiale careis satisfad pe deplin
necesiitile sociedtii in care tdim, stiinta nanomaterialelor a prins tot mai mult contur. Una
dintre diregile de cercetare din acest domeniu complex al memerialelor, de mare
actualitatein ultimele decenii, a fost constriin jurul energiei electrice.

Un interes deosebit s-a acordat materialelor cuprptiti supraconductoare.
Supraconductorii sunt materiale care nu marifestio rezistefh la trecerea curentului
electric si care prezirk o frontied a descoperirilorstiintifice. Nu numai & limitele
supraconductibiligii nu au fost atinse, dar teorile care expliccomportarea
supraconductorilor la temperaiuscizuta sunt constant reevaluate. Faza supraconductoare
este o stare ordoriata electronilor de condtie datorai interagiunii electron-fonon
(Bardeen-Cooper-Schrieffer, BCS 1957). Ordinea tadimsaparia perechilor de electroni cu
spini opyi sub o anumit temperatur numita temperatut critica, Tcunde rezistega este zero.

Materialele supraconductoare sunt capahiléransporte in acejasegiune o energie
electrici de 10 ori mai mare decat cablurile ghiiite de cupruQ parte din energie va fi
utilizata pentru mefinerea unei temperaturi &ute a supraconductorului la temperatura
azotului lichid (77K), cu toate acestea, pierdedke putere vor fi nule fa de cablurile
obisnuite realizate din cupru in care pierderile deepsunt mari.

Datorita proprietitilor supraconductoare (temperdiaritica 92K si curent critic mare &
1P Alen? la 77K si in camp magnetic zero) compusul ¥BaOr, (YBCO) este cel mai
utilizat oxid complex pentru fabricarea cablurgmpraconductoare.

Pentru a putea fi utilizat in cabluri supracondastoYBCO trebuie depus sub fafrde
filme suliri epitaxiale pe substraturi metalice texturatestwctué cubici pe care se depun
ulterior dod sau mai multe straturi cu rol de a proteja filnsupraconductor (rol de strat

tampon)si, in final, filmul epitaxial de YBCO.
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INTRODUCERE

Filmele sulgri epitaxiale se pot gime prin metode fizice sau chimice. Metodele fizice
necesti vid, instalaiile de depunere sunt complicateostisitoare.

In ultima perioada metoda de depunere chirdia soldie in vederea amerii de filme
epitaxiale prezirit un interesstiintific din ce in ce mai mare, in special pentru etabea
materialelor ceramice fufionale avansate. Acest fapt se datoieaversatilititii
compoztionale, a marii flexibiliiti a condiiilor de procesare, a posibiiti realizarii unui
control precis al stoichiometriei, precuina relativei simpliéti, dar mai ales costului &zut.
in plus, ele asigaromogenitatea precursorilor la nivel atorsigposibilitatea transpunerii la

sca# industriafi.

Obiectivele tezel
Principalele obiective propuse pentru realizarez@mtei teze sunt:

. depunereai caracterizarea filmelor epitaxiale de olsgSrp3MnO3 (LSMO) pe
substraturi monocristaline de (100) Sr§i@STO);
. depunereasi caracterizarea filmelor epitaxiale de YRBagO;x (YBCO) pe
substraturi monocristaline de SEOLaAlO3; (LAO).
Pentru atingerea obiectivelor propuse s-a utilizegtoda de depunere chiriclin
soluie (Chemical Solution Depositon -CSD) a filmelobgu de LSMOsi YBCO.
Pentru realizarea celor dbabiective s-au avut in vedere uitmarele aspecte:
»  caracterizarea precursorilor individuali a pulberii precursoare pentru
stabilirea procesului de formare a filmului epitdxi
»  cresterea de monocristale a precursorilor individuangu a determina
structura lor;
»  corelaiile dintre metodele de sint&zi proprietitile structurale, morfologice
si electrice ale filmelor epitaxiale;
»  caracterizaresi optimizarea procesului de depunere a filmelotaqale de
LSMO si YBCO prin metode chimice (CSD) in vederea tramspii la

scat industriaki pilot.

In cadrul tezei de doctorat au fost efectuate ¢aniceeoreticesi experimentale in
vederea elabérii unor metode noi de oinere a filmelor epitaxiale de LSM@ YBCO.

Prezenta tezeste structuratpe sasecapitole iar, concluziile sunt prezentate in ultima
parte a fiegrui capitol, interpreirile rezultatelor 4candu-se in straascorelaie cu studiile

prezentate. Lista de indici bibliografici constilieste prezentata sfagitul fiecarui capitol.



INTRODUCERE

in primul capitol este prezentai analiz riguroad in domeniul de cercetare propus, in
special asupra problemei care se glera fi rezolvat in cadrul tezei. Acest capitol introductiv
prezint principalele propriéti structurale ale supraconductorilor de tempegafimalé
(YBCO) si ale manganilor de lantan dopacu stroniu (LSMO) cu rol de strat tampon.

in capitolul 2 se prezint aparatura, echipamentele necesare pentru realifireslor
din cadrul tezei de doctorat. Analiza filmelor gubsi a pulberii precursoare prezint
importana deosebit pentru elucidarea mecanismelor de formare a famegbentru studiul
proprietitilor acestorgi pentru aplicdile practice.

in capitolul 3 s-a demonstrat posibilitatea reatiz filmelor oxidice epitaxiale de
LSMO, un manganit cu o structuperovskitié folosit casi unic strat tampon in arhitecturile
supraconductoare pe lade YBCO, utilizand metoda depunerii chimice dituge.

in capitolul 4 s-a demonstrat posibilitatea realiz fimelor de YBCO epitaxiale
utilizand metoda depunerii chimice din su(CSD) folosind cai saruri metalice acetasi
trifluoroacetai. S-au folosit doél metode de preparare cu impact ecologic favoraibil=6,
respectiv pH=7) a filmelor epitaxiale de YBCO, ®re coginutul de flour este redus cu 70%
fata de metodele prezentate in literatur

in capitolul 5 s-a realizatdepunereai caracterizarea arhitecturii STO/LSMO/YBCO
prin metode chimicegi hibride. Dup ce s-a studiagi caracterizat (structurgi morfologic)
filmele epitaxiale de LSMO (Cap. 3) YBCO (Cap. 4), s-a studiat transferul de textsira
morfologie STO \ LSMO \YBCO, precusi efectele negative.

Lucrarea se incheie cu concluziile generale capeima sinteza rezultatelor gbute,
precumsi perspectivele de cercetare existente, in conteghultatelor okinute. Rezultatele
prezentate in lucrare au fost publicate, comunisate sunt in curs de publicare. Articolele

elaboratsi incluse in tematica tezei de doctorat sunt areebeasfagitul lucririi.



Cap. 1 Stadiul actual al cergelor cablurilor supraconductoare

Capitolul 1

Stadiul actual al cercegtlor in domeniul tezei -

cabluri supraconductoare

Stadiul actual al cercailor in tematica tezei prezibtstudiul bibliografic critic in
domeniul olgnerii de filme suldri prin metode chimice cu apligain domeniul cablurilor
supraconductoare de temperatinali de genemga a ll-a avand la béz compusul
YBa;CuzO7.x (YBCO).

In prima parte se va prezenta un scurt istoric rasugercetrilor Tn domeniul
supraconductibilitti. Tn a doua parte se va prezenta pe scurt fenomede
supraconductibilitate, se va descrie compusul XBgO;x (YBCO) si LaggeSlt3dVinOs
(LSMO) cu rol de strat tampon. in a treia partevagrezenta elaborarea filmelor oxidice prin

metode chimice.
1.1 Scurt istoric asupra cergelor Tn domeniu

In anul 1911 supraconductibilitatea a fost obsérpantru prima datla mercur de are
fizicianul olandez Kamerlingh Onnes de la Univextgt Leiden. Cand mercurul a fostit
pani la temperatura heliului lichid, 4 K (-283), rezistera lui electri@ a disprut brusc (Fig.
1.1) [1]. Astfel, Onnes s-a apropiat la 4 gradee® mai sizuta temperatut posibik teoretic
descoperind fenomenul de supraconductibilitate. Meziu, in 1913 el a castigat Premiul
Nobel pentru fizid pentru cercdtile sale Th acest domeniu.

in deceniile urnitoare au fost descopgralti compwi metalici/nemetalici, oxidicii
neoxidici supraconductori. Cronologic, in 1941 descoperit comportarea supraconductoare
a nitrurii de niobiu, NbN cu J=16 K. In 1953 s-a descoperét compusul vanadiu-siliciu

manifesi proprietai supraconductoare la 17.5 K.
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Cap. 1 Stadiul actual al cergelor cablurilor supraconductoare

P

S

0 415K T
Figura 1.1 Dependga de temperatur a rezistivitifii electrice la mercur

in anul 1962 cercatorii de la Westinghouse au dezvoltat primele $o@raconductoare
confegionate dintr-un compus din niobgutitan (NbTi) [2].

Prima descriere teoreficunanim acceptat asupra supraconductibiiii a fost
dezvoltai Tn 1957 de fizicienii americani John Bardeen, L&wppersi John Schrieffer.
Teoria lor asupra supracondictikilif a devenit cunoscatca Teoria BCS [3fi le-a adus
Premiul Nobel in 1972. Teoria BCS, comgedin punct de vedere matematic, explica
supraconductibilitatea la temperaturi apropiate zéeo absolut pentru elemenge aliaje
simple. Totyi, la temperaturi mai ridicatgl cu sisteme diferite de supraconductori, teoria
BCS a devenit inadecvapentru a explica pe deplin modul in care are Bwmenul de
supraconductibilitatea.

A urmat anul 1986 care a revghnat domeniul supraconductib#iti. Alex Maller si
Georg Bednorz, cercdori la IBM Research Laboratory in Ruschlikon, Elae sintetizeaz
primul compus ceramic supraconductor, aauc temperatut critica este superioartuturor
limitelor atinse anterior: 35 K [4]. Compusul pezbade lantan, bariu, cuprgi oxigen
ohtinute de étre Mdiller si Bednorz se compartcu totul diferit faa de restul materialelor
supraconductoare ghute pad in acel moment, teoria BCS nefiind valaldih cazul acestui
compus.

Odat cu descoperirea supraconductibilitin sistemul La — Ba — Cu — O numeroase
colective de cercetare, folosind diverse metodesidez, au regit in scurt timp § ridice
temperatura criticmaxima pentru compglii oxidici [5].

in 1987 cercetatorii de la Universitatea din Hondg#] si de la Universitatea Alabama-
Huntsville substituie lantanul cu ytriu [7] Tn coogul ohinut de Mullersi Bednorzsi reusesc
Si creasé temperatura critic la valoarea de 92 K. Pentru prima data temperattitiaa a
unui supraconductor era mai mare decat temperaotului lichid - o temperatérusor de

ohtinut Tn toate laboratoarele din lume.



Cap. 1 Stadiul actual al cergelor cablurilor supraconductoare

Descoperirea in anul 1987 a materialelor supraatodre cu temperaturcritica
ridicata pe baZ de cupru, de tipul YB&EuWO7 (YBCO) (T, = 93 K), a insemnat momentul
declanarii unei febrile activiiiti de cercetare a materialelor ceramice oxidiceivitate
stimulat atat de perspectiva unor aplicgractice ale supraconductibiiti de temperatur
nalta (in condiii economice mult mai eficiente decéat cele cerute sipraconductorii
tradiionali), cat si de disputele stiintifice legate de aplicarea mecanismului
supraconductibilitii clasice la supraconductibilitatea de tempetatigicat.

Dac in primele rezultate au fost ftute probe polifazice, faza supraconductoare
nedepsind 5% din volumul probelor, ulterior tehnicile deinteza au fost continuu
perfegionate, ajungandu-se la probe practic monofazice.

Un an mai tarziu (1988) de la descoperirea compustBCO au fost descoperi
compuyii Bi ;Sr,CaCuy0Os.x (Bi-2212)si Bi,SKLCaCusO104x(Bi-2223), cu o temperatiicritica
de 85K, respectiv 110K [8-9].

Prima companie care a benificiat de pe urma suprhaiorilor de temperatura Tnaki
a produs compti supraconductorii a fost lllinois Superconducfastzi cunoscut ca ISCO
International), fondatin 1989.

In 1993 o ali echipi de cercetare elyian a ridicat bariera temperaturilor critice pian
la valoarea de 133 K pentru compusul pe baza deunebariu, calciu, cuprgi oxigen
(HgBa,CaCuOs + ) [10].

Desi n ultimii ani nici o descoperire semnificalila creterea temperaturii de tramzi
a supraconductorilor nu a fogicfita, alte descoperiri de o egamportana au avut loc. Tn
1997 cerceitorii au descoperitxla o temperatdrfoarte aproape de zero absolut, un aliaj de

aursi indiu era in aceka timp supraconductasi magnet natural [11].

In 2005, Superconductors.ORG12] a descoperit i prin craterea raporturilor
planurilor cristaline CuO din structura supracortdutor ceramici se poate aite
semnificativ temperatura de tranei Acest fapt a dus la descoperirea mai multor
supraconductori care cm cupru-oxigen, incluzand un “Super’YBCO (¥ up sBaCus0y)
de performata Thalti. Temperatura de trana a acestui compus este de 105K. S-a dovédit ¢

acest compus este puternic higroscgpse descompune atunci cand este expus in aer.
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Figura 1.2 Evolyda temperaturilor critice maxime de la descoperirea
supraconductibiliézi si pang in prezent (modificatdupz [13])

Din 2005 paa in prezent s-au descoperit 0 serie de camPpmOFeAs, Cag; La(Or-
xFx)FeAs, etc. [14] cu proprig&i supraconductoare, cu temperatura de ttenia starea
supraconductoare apropgiale temperatura camerei (22). in figura 1.2 este prezentat
evoluia in timp a temperaturii critice precugi anul descoperirii compior de la

descoperirea supraconductilaitsi para in prezent.

1.2 Fenomenul de supraconductibilitate -Efectulddeer-Ochsenfeld

Fenomenul de supraconductibilitate céansh anularea rezistggi electrice a unor
compui atunci cand ag#ia sunt &citi sub o anumit temperatut de tranzie, T. (rezistema
nu este anulatpropriu-zis, dar ajunge la valori atat de micidnse considérneglijabik).
Exista o temperatur critica T, la care are loc trang intre starea normal(cu rezisteta
normak pentru un metalyi starea supraconductoare (de rezigteero).

Deoarece structura cristalimu se modifig la temperatura critic(T¢), tranziia metal-
supraconductor este interprétata o tranzie electronid in care fluxul de electroni de
condugie din metal trece, la T<J intr-o stare ordonatforma& din perechi de electroni.
Explicaia acestui fenomen a fost dah anul 1957 de Bardeen, CoopeBchriffer [15-16].

Metalele la care se maniféstenomenul de supraconductibilitate au un aurde
electroni de valei cuprins intre 2si 8, dintre care cele mai susceptibilé grezinte

supraconductibilitate sunt cele cu 5 — 7 elect[b#].
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La saderea temperaturii agita termi@ scade, iar sub o anumitemperatur T,
interagiunea electronilor cu teaua cristalia se reduce atat de mult incat rezistivitatea
electria este practic nal(Fig.1.3a ), compusul atingand stareasdpraconductibilitate.

Fenomenul de supraconductibilitate este foarte ¢exng este in prezent explicat de
teoria perechilor de electroni Cooper cu momentete si momente magnetice de spin
egalesi de semn contrar, ce se pot deplasa liber in mat&ig. 1.3b), frd sa interagioneze

cu rgeaua cristalila ( teoriaBCS — Bardeen, Cooper, Schrieffer [18].

A
Rezistenta

Metal electron
]léillp raconductor

Supraconductor

4

DK Te
Temperatura

(a) (b)
Figura 1.3 (a) Rezistga in fungie de temperatura unui metaki a unui supraconductor;
(b) Reprezentarea schematia electronilor cu momente magnetice de spin egale semn
contrar Tntr-o rgea cristalinz (modificat: dupz [19-20])

Atingerea strii de supraconductibilitate este inflyata si de prezeta campului
magnetic prin reducerea valorii temperaturii denzige atunci cand intensitatea campului
creste. Curba de magnetizare la care gee@m pentru un supraconductor in cafith
experimentului lui Meissner-Ochsenfeld este pregrih figura 1.4(a). Aceasta se exglic
cantitativ pentru o prabsub forna de cilindru plin gezat intr-un camp magnetic longitudinal.
Daca intensitatea campului atinge o anuinvaloare critid@ He, dependerit de temperatuy
starea de supraconductibilitate dispare, iar tescepate fi brusic— cazulsupraconductorilor
de tip L Alte materiale manifesto curtd de magnetizare de forma prezenfat figura 1.4(b)
si poard numele desupraconductori de tip llSupraconductorii de tipul Il au proprigt
electrice supraconductoare pda un camp notat cudA[21]. Intre cAmpul critic inferior K
si campul critic superior K densitatea de flux este#B, unde efectul Meissner este
incomplet. Dad valoarea Iui H, este suficient de puternic va distruge starea

supraconductoare. Valoarea liln& acestui camp magnetic se ngtaeamp critic K.
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Camp magnetic (H) Camp magnetic (H)

L

Normal

4

Normal

M

\S-upraconductor

(Efect Meissrier)

Supraconductor
(Efect Meissner)

(a) (b)

Figura 1.4 Curba de magnetizare a supraconductar{@ytip I- deasupra campului critic Ho
proba este un conductor normal; (b) tip Il — flwatizbate intai proba la un campcgintre
Hci si Hez proba are proprieifi electrice supraconductoare, iar deasupraldroba este un

conductor normal ( modificatdupi [22])

in regiunea dintre H si He, supraconductorul este intr-o stare miiteste straftut de
linii de flux de forma elicoidak numite curefi superficiali - vortexuri (Fig. 1.5) [23]. Pe
masuia ce campul crge de la H; la H; apar tot mai multe vortexuri in supraconductor.
Tranztia din starea supraconductoare in starea nérese reversihil iar curbele H= H,
(T) reprezind diagrame de fadizin sens termodinamic.

Exista doua marimi importante care sunt utilizate pentru a desaomportarea unui
supraconductor ih camp magnetic: lungimea de ¢béen adancimea de peneti@). Starea
supraconductoare fundameditaste caracterizatde un parametru de ordine care prezint
coerema numai pe o distah spaiala egah cu &, lungimea de coerghpentru o pereche de
purtatori de sarcii (Cooper) [24]. Valoarea campului magneticsHa curentului superficial
Js scade de la suprgfapre interior cu o disteéhA numita adancimea de penefi Pentru
majoritatea supraconductorilor de gpe-Il-a este valaklilrelgia A>>£. Cand un asemenea
supraconductor se aflin starea mid (Hqi<Hi<Hcp), fluxul in interior apare cuantificat,

cuanta de flux fiind numit fluxon [25].

®,;=2.07-105 Tm?2

Hir)

supercurent circular /

A =40nm -1000nm

Figura 1.5 Reprezentarea schematecunui vortex pentru supraconductorul de tip IBQO)
(modificat: dupz [26])

9
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Un fluxon poate fi imaginat ca un miez cilindriccamjurat de un curent superficial
(vortex) care exiétintr-un strat sufire de grosime egalcu adancimea de penated si care
produce un flux egal c® [27].

Efectul Meissner-Ochsenfeld

O proprietate fundamentiah unui supraconductor este expulzarea campulunatiag
de atre acesta din interiorul lui, cAnd acesta esté sub temperatura criidn prezerga unui
camp magnetic exterior. Acest fenomen a fost desdojm 1933 de dtre fizicienii germani
Walter Meissnersi R. Ochsenfeld [28], care au descoperit compaatasteamagnetic a
supraconductorilor, efectul Meissner.

Asadar, de fiecare data cand campul magnetic H.<sHE presupuneacindudie
magnetid este intotdeauna zero B=0.

Dac supraconductorul este introdus Th camp magnetictéanperatura mai mare decat
temperatura criti T, > Tcsi apoi este&cit la temperatura JI< Tc, liniile de camp magnetic
sunt respinse, astfel ca supraconductorul gisten diamagnet ideal (suscetptibilitatea este
negatii). Susceptibilitatea se poate calcula cutr@lél.1) [29].

B = oH gpjicar + HoM =. Holl+ m }an!fmr =0=j, =-1<0(1.1)
M =7 m H gplicat
unde:
Uo-este permeabilitatea magnétec materialului
M- vectorul magnetizare

¥m - Susceptibilitatea magneiic
1.3 Aplicaii ale supraconductorilor

Chiar daé multe dintre avantajele potgaie ale aplidrii ale acestor supraconductori se
afla inaa in stadiul de cercetare-dezvoltare, vom prezerdteva dintre cele mai
reprezentative. In majoritatea cazurilor s-a naest se beneficieze de avantajul utilii
azotului lichid ca agent criogenic, in locul heliulichid care are un ptele cost mai ridicat.

Densitatea de curent criti¢, Jeste parametrul decisiv pentru majoritatea afilica
Determinarea dendifi de curent este important pentru Timelegerea compaitii
supraconductoarg pentru aplicaile practice. Aplicaile sunt limitate de modalitatea in care
densitatea de curent critic depinde atat de teryrgraatsi de campul magnetic. n cablurile

10
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supraconductoare valoarea densitde curent la temperatura azotului lichid trebue
depiseas@ 10° A/cm?. De asemenea, fiar cu care fluxul magnetic este fixat in interiorul
supraconductorilor, precusi intensitatea acestuia sunt egale in aplicgile care utilizeaz
interagiunea dintre campul magnetic aplisasupraconductor.

Proprietitile electricesi magnetice deosebite alerst supraconductoare conteacestor
materiale aplicgi practice multiple:

> datoriti propriefitii supraconductorilor de a conducerd pierderi curentul
electric, compsii supraconductori pot fi utilizain fabricarea cablurilor supraconductoare
care pot & transporte curgncat mai mari [30];

> mijloacele de transport, precum trenurile Magleot 1o realizate 3 “leviteze”
pe magng supraconductori puternici, eliminand aproape ltétacarea dintre treni sinele
sale. Fenomenul “levite” se datoreaz respingerii campului magnetic deatre
supraconductor- efect Meissner.

> generatoarele electrice cu fire supraconducteialieii de transport sunt mult
mai eficiente decat cele tradinale din conductori de cupru. Efictanlor este de peste 9%
dimensiunile lor sunt aproximativ juitate din cele ale generatoarelgr cablurilor
convenionale. Aceste caliti le fac foarte profitabile pentru utilizi energetice;

> supraconductibilitateai-a gisit o serie de apli¢ia in electroni@. Astfel, pe
baza jongunilor Josephsorsi a SQUID-urilor (Superconducting Quantum Interfere
Device) s-au realizat o serie de dispozitive eteste (memorii, regtrii, generatori n
domeniul frecvetelor Tnalte — 300 GHz — convertoare analog digitidevitea mare, etc).
in domeniul senzorilor cea maispandit aplicgie este SQUID-ul, care este cel mai sensibil
senzor de camp magnetic (<€) cu aplicaii n cercetareatiintifica (magnetometriei
medicirk (magneto-cardiogramg magneto-encefalograme) [31].

> sunt in curs de dezvoltare aplica care folosesc proprigfile
supraconductorilor privind senzorii foarte rapize daze X si senzorii in domeniul

microundelor.

1.4 Compusul YBZCu0,., (YBCO)- prezentare genedal

Compusul YBaCwO7.«x (YBCO) este cel mai studiat dintre supraconductaxidici,
fiind primul supraconductor cu temperatura ciitic. mai mare decat punctul de fierbere al
azotului lichid (77 K) [32-33]. Diagrama de faernaé a acestui sistem oxidi¢,03-BaO-

11
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CuO (Fig. 1.6) aratmultitudinea de comgucare pot fi olgnuti si Tn cazul unor amestecuri
stoechiometrice care nu sunt suficient de omogés#fel se explid@ prezema unor faze
nesupraconductoare ternagiebinare cum sunt aCuQ, Y,Cu,0, si BaCuQ, in filmele

supraconductoare.

Cul

-
BaO Y¥.BaO, YO,

Figura 1.6 Diagrama de faiza sistemului ¥O3-BaO-CuO [34]

Din punct de vedere structural corgipde tipul "123" pot fi considetaca fiind triplu-perovski
sau perevskHistratificgi cu formula ABQ (cubici) cu deficit de oxigen.

Structura de tip perovskit este prezenfat forma ei idedl in figura 1.7. Perovski
formeaz una din principalele grupe de structuri cristaliNemele lor provine de la mineralul
CaTiO; [35], care prezirdt o structudi cristalimi omoloag. Perovskii simpli au formula
general ABOj3, unde A repreziatun cation cu volum mare, din grupa metalelor abeal
alcaline-amantoase sau chiar lantanide, iar B, un cation aaie poate fi cationul unui metal
tranztional. lonii de oxigen forme#&zo structui compaci. Structura perovskitic ideak
ABO3 are o celul elementat cubici, cu parametrul celulei a = 3,9 A, care poate iodiei T
grupul spéal Pm3m.

Stabilitatea difetilor compui cu formula ABQ variaz cu structura lor, astfelacunii
dintre ei pot avea o structuperovskiti@ distorsionat, datorai varigiei de compozie sau a
dimensiunii relative a cationilor A B. De obiceli, cationii A, alcalino-gmantai sunt situa
in varfurile cubului (nuriir de coordinare 12), cationii metalelor trgiomnale de tip B n

centru (coordinare octaedi)c iar anionii de oxigen n centrul figrei fefe.

12
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i i L] -
Q2 08 @0 @02 03 Qo

Figura 1.7 Reprezentarea schematpmentru doud structuri perovskitice —AB£]36]

O analiz geometrid a structurii celulei perovskitice poaterse ajute & anticipam dac
structuts este idedl sau distorsionat Astfel, considerand o celulperovskitia ideak, s-a
stabilit o relaie intre suma razelor cationilor din caluhiindndu-se pentru o cefutubia o
valoarea a raportului egatu 1.

Goldschmidt a studiat stabilitatea structurilor quskitice si a definit un factor de
toleranta t [37], care este redat detralél.2).

(ra—ry)
t\/?(rA+rX) 1.2

unde: r — raza ionic

Pentru o valoare a factorului de tolgtant = 1, este o combine perfeci intre
dimensiunile ionilor participgncare conduce astfel la o struétwubic. Dad t # 1, atunci se
obserd structuri de tip ilmenit ( pentrt < 1 ), sau calcitsi aragonit ( pentru > 1 ).
Distorsiunile care apar in aceste siiuécand factorul de toleram este diferit de 1) se
datoreai faptului G dimensiunea cationului A este prea in{octaedrele se inclinpentru
potrivirea cationului A n spaul dintre octaedre), reducand astfel simetriatalisa si
modificand proprieitile fizice ale compgilor.

Compusul YBCO reprezentat sub farnlY CuGs)(BaCuQ), demonstreaz existena
unui deficit de 2 oxigeni pe formilfaga de un triplu perovskit. Celula elemeritagste
formati dintr-un cub central YCugsi doua cuburi adiacente BaCuyQle-a lungul axei ,C”.
Cu toate acestea, formula gengredte YBaCusOy, ceea ce evidgiaza vacanele de oxigen
prezente in faza YBE&usO7., [38].

in supraconductorii perovskitici stratifigaplanele de Cu-O sunt responsabile de
apartia supraconductibilitii, ele fiind separate intre ele de planele de Yh Bcesi cauz

13
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acesi clasi de supraconductori prezintun grad inalt de anizotropie a propigbr
supraconductoare.

In fundie de corinutul de oxigen (x) din formula, YB&wOy;. sufel transforniri de faz,
asociate cu trang tetragonal-ortorombic figura 1.8 (a-b) [39]. Ropa cu oxigen este puternic
corelat cu proprieitile supraconductoare, precugn cu valorile temperaturii critice (J.
Avand in vedere formula YB&uO7-, pentru un coginut de oxigen de x=1 compusul are o
structua tetragonal (a=b)si, din punct de vedere al condigt electrice, este izolator (Fig.
1.8a). Structura tetragoraéste stabil doar la temperaturi cuprinse intre 700 si®00 °C
[40]. Cu saderea temperaturi cresterea cotinutului de oxigen la x = 0.5 compusul sufer
transformare de féz de la structura tetragodalla cea ortorombic (azb) care este
supraconductoare (Fig. 1.8b). Pentru x = 0.05 s@®lo temperatura criicmaximi, n jur
de 92 K. in tabelul 1.1 sunt prezetparametrii cristalini de tea ai fazei tetragonalg
ortorombice.

Ambele structuri au patru plane ¢iménd ioni de Cti si O intre care sunt intercalate
dous plane cofinand ioni de B si O® si unul coninand ionul de Y'. Aceasi structui
poate fi considerat din punct de vedere al condiec electrice, ca fiind constitditdin dou
blocuri: unul conductosi altul izolator. Blocul conductor cgimne dou plane conductoare de
CuO, separate de planul atomic ¢iménd ionul de Y*; blocul izolator congtdin doui plane
coninand BaO separate de un plan de CuO.aDuypm se poate obsergadin figura 1.9,

structura cristalima YBCO este anizotra@paceasta reflectandu-gén proprietitile sale fizice.

(a) (b)

“T-Ba

Cu(n)
oM

o5)
Figura 1.8 Structura de tip triplu-perovskit a cougului YBaCuwOy.x; (a) tetragonal;
(b) ortorombic
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Tabelul 1.1 Parametrii de rea la YBCO —faza tetragoragi ortorombiai

Parametrii de Tetragonal Ortorombic
retea x=1 x~0.1
a (A) 3.865 3.823
b (A) 3,865 3,886
c (A 11,852 11,684

in structura ortorombicla fenomenul de supracondigccontribuie atat planele CuQ
catsi legaturile dintre Cu-O. Planele CyQonin purtatorii de sarci&i mobili (goluri), iar
lanturile de ,,Cu-O” agioneaz ca nikte rezervoare de sardintransferand goluri in planurile
de CuQ. Coninutul optim de oxigen poate fi controlat din pagdn experimentali
(temperatut, presiune de oxigen), iar pentru determinareaimatalui de oxigen se utilizeaz
mai multe metode de investigare (analize termogratrice, difrage de raze Xsi metode
chimice de anali® [40].

Tu (K) _E’?ﬂn_ﬂl., Te (K)
ol
400 T
Ortorombic
e
© Metalic
g 4 100
200+ 2 e
E o ——
5 L
£ \? i o
<< J,;‘$ - Supraconductor
0

0.6 0
Continutul de oxigen x

ok
(=]

Figura 1.9 Tranzia fazei tetragonale n ortoromhidn fungie de deficitul de oxigen x din
compusuly BaCuO7.x (modificat: dupi [41])

1.5 Arhitecturi supraconductoare

Imediat dup descoperirea supraconductilait de temperaturinalti s-a depus un efort
suginut Tn direg¢ia okinerii filmelor suliri supraconductoare, efort justificat de aplicabiba
imediat a acestora in transportul de curent electric [B2pprieiitile stucturalesi fizice ale
filmelor sunt, in general, aceke@u ale materialului masiv din care provin.

Indiferent de metoda de fabrigg cablurile supraconductoare de tempetainalti de
genergia a doua constau dintr-un film epitaxial de YBC€pds pe un suport flexibil biaxial
texturat cu structdrcubica si doua sau mai multe staturi tampon. Fiecare strat arelbine
definit pentru cablul supraconductor pe bde YBCO (Fig. 1.10) [43].

15



Cap. 1 Stadiul actual al cergelor cablurilor supraconductoare

YBCO

Straturi
tampon

Figura 1.10 (a) Structura unui cablu supraconducpamodificat: dupi [44])

Rolul stratului tampon este de baidiele difuzie (atunci cand se foloseste ca subsirat u
aliaj pe baza de Ni biaxial texturat), adaptare@metrilor reticulari, adaptarea coeficjibor
de dilatare termit dintre substragi filmul supraconductor, de a transmite - prin agi¢ --
textura substratului metalic la filmul de YBCO, liraaz contactul electric dintre filmul
supraconductagi substratul metalic in vederea stalitizcablului [45].

In ultima perioada s-au studiat multe tipuri de enale care se folosesc sastrat
tampon in arhitecturile supraconductoare peibde YBCO. In aceastd classe includ
compuii LaxZr,07 si GdZr,0O; (structurile piroclorice), Cef(fluorind) si SrTiOz [46-47]
LSMO (perovskitice) [48-49]. Un rol important al filmelepitaxiale de LSMO este utilizare
lui ca si unic strat tampon conductor in arhitecturile sigonductoare de YBCO [50-51].
Pentru a conserva textura substratului metalic mstesar ca straturile oxidice cu rol de strat
tampon 8 fie crescute epitaxial.

Prin cratere epitaxial se copiaz textura substratului deitte stratul tampogi de citre
filmul supraconductor. In prezenta feze va demonstra gterea epitaxial (din soldie prin
aplicarea unui tratament termic adecvat) a filmeller LSMO si YBCO pe substrate
monocristaline. Retale de epitaxie sunt prezentate in figura 1.11mEl cu structui cubic
poate crgte cub pe cub sau cub pe diagonala substratuld®}$2/[100]f sau [100]s // [110]f
[52].

(001 ) 41 (001, {001, /1 (001),
[100], # [100], = [1007, # [110],
y . 7 :
Substrat Substrat

Figura 1.11 Relai de epitaxie pentru structuri cubice (substréa)
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1.6 Compusul LggeSty :3VINnO3(LSMO) cu rol de strat tampon-

prezentare genetal

in ultimii ani, sinteza compsilor cu valori mari ale magnetorezistisii la temperatux
ambiani a constituit obiectivul principal al multor cera®tri stiintifici. Descoperirea
efectului de supraconductibilitate de tempefaturidicatt in cuprai [5] si a
magnetorezistivittii Tn mangani [53] a determinat ckgerea interesului pentru studiul
oxizilor metalelor tranzionale care caim ioni cu valema mixta, in special pentru oxizii dubli
cu structui de tip perovskit.

La ora actua manganii de lantan dop@cu ioni divaleni, La,A.MnO; (A=Sr, Ca, Ba,
etc.) sunt intens studig54-55]. Acesti compusi sunt soltii solide intre (L&'Mn®*03%)y si
(RF*Mn**04%)1.,. Doparea are rolul de stabilizarea vgéd" pentru ionii de Mn, fapt hatator
in propriettile fizice ale mangasilor. Din punct de vedere structural, mangiade lantan au o
structura de tipperovskit (Fig. 1.12). In centrul cubului se afionii de Mn aflai intr-o
coordinare octaedtica ionilor de oxigen. Tn varfurile cubului sunt iate La, respectih, unde
A pot fi ioni de stroriu.

38-394

L@

Figura 1.12 Structura de tip perovskit a compus8MO [56]

Primele cercéti cu privire la mangafi dopgi au inceput in jurul anilor 1950 déte
Jonnker, van Santegi Volger la uzinele Philips Eindhoven [57-58], eaaveau ca teinde
cercetare izolatori feromagnetici pentru transfaoaee. In schimb, ei au descoperit Tnstice
compuyi feromgnetici, un comportament metajico magnetorezistea gigant, GMR (colossal

magnetoresistance).
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Magnetorezistegla gigant (GMR)se poate explica prin diminuarea reziggenla
aplicarea unui camp magnetic. Acéastiminuare a rezistivitii este determinét de

configuraia particulai a sistemului de filme (multistraturi) metalice magjce [59].
Acest fenomen este in general definit cu ajutongia din urritoarele ecu:

MR=[AR/RH)]=[RH)R@O)]/R (H) (1.3)
sau
MR=[AR/R@O)]=[RH)YR0)]/R(H) (1.4)
unde R(H)si R(0) sunt rezistg@a la o temperatura datsub un camp magnetic aplicat
H, respectiv sub un camp nul [59].

Investigaiile teoretice au atat ca acest efect provine din irigirerea anizotropic a
electronilor datoratinteragiunii spin - orbii. Din acest motiv, efectul GMR prezininteres
din punct de vedere practic, mai ales in aglickn domeniul senzorilor de camp magneiic
al capetelor de citire a informeai nregistrate pe suport magnetic (hard disk].[60

Aceasta descoperire a atras @glge introducerea deitce Zener [61] a mecanismului
de dublu schimbpentru a explica apaia ordoririi feromagnetice in mangaiide lantan
dopai. Schitat n figura 1.13(a), mecanismul se baZegae medierea unei intetami
feromagnetice de schimb détre electronule, intre doi ioni de MA". Aceasta mediere
presupune un transfer dublu de electroni: unukefitnul M si orbitalul adiacent2p al
oxigenului,si unul Tntre orbitalul @®psi ionul Mn** (Fig. 1.13a).

Din datele de literatdr din dependega rezistivititii de temperatur pentru mangadii
de lantan dopacu calciu Lg gCa3MnO; (LCMO) [62] si cu stroniu LageeSl.3MnO3
(LSMO) [63] se pot distinge trei zone (Fig. 1.13b):

Zona 1. La temperaturi mici rezistivitatea comifar creste cu creterea temperaturii. La
rezistivitate mi@ compuyii sunt intr-o faz feromagnetis.

Zona 2. Tranzia metal-izolator are loc la o anuthiemperatura (temperatu€Curie). Acest
temperatut coincide cu trangia din faza feromagneticin faz paramagneticsi
depinde de ionul dopant pentru mangani

Zona 3. In faza paramagnétiezistivitatea scade cu sterea temperaturii (izolator).
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Figura 1.13 (a) Mecanismul de dublu schimb intre*Mi Mn**: (b) Rezistivitatea
normalizati in fungie de temperatura pentru (bgCap 33MnO; si Lag g6SIh.3dMN0Os), unde T
si Ty reprezinéz temperatura Curigi temperatura de trange (modificat dupz [56])

1.7 Nanocentri artificiali de pinning in YBCO

in ultimul timp domeniul supraconductorilor de fips-a concentrat pe imbuigtea
caracteristicilor de transport ale cablurilor sworaductoare ca urmare a arwor
vortexurilor prin centri artificiali nanometrici &mocentri de pinning puternic corgla
Introducerea centrilor artificiali in filmul supraeductor are ca efect gterea performaelor
cablurilor supraconductoare de temperatinala prin imburatatirea proprietalor de
transport ale filmului de YBCO.

Nanocentrii de pinning sunt incluziuni nanometiimglatoare (BaZr@ Y.0s, etc.) [64-
67], in filmul supraconductor (reprezentarea schmman figura 1.14) care au rolul de a

bloca mgcarea vortexurilor sub influga fortei Lorenz.

Rugozitatea fimului de YBCO

Fisura Limita de cristalite pot

i Nanozentri de pinnig

substrat

\

Rugozitatea substratului

. 4 Tensmme int
Interactiune fikm/substrat s

Figura 1.14 Reprezentarea schematiccentrilor artificiali in filmul de YBCO; cercug
galbene repreziatcentrii artificiali de pinning
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in figura 1.14 sunt reprezentate schemaiidefectele care potisapa# ntr-un film
supraconductor: fisuri la supradafilmului, tensiuni datorit incompatibilitaii structurale
dintre substrasi film, pori datori descompunerii fragmentelor organice in cazul fibne
obtinute prin metode chimice.

Condtia ca un defect normalasfie un centru de ancorare a fluxonilor este ca
dimensiunea lui & fie de acelgi ordin de nirime cu lungimea de coengna perechii de
electroni Cooper. in cazul filmelor de YBCO lungiende coeregi in planulab este€,=3
nm. Pe lang dimensiunea centrului de ancorare in planaluiforma sa este de asemenea
foarte importari.

Centrii artificiali de pinning pot fi columnari sguunctiformi (Fig. 1.15 b,c).

Motivatia folosirii BaZrG; si Y,O3 casi centrii de pinning artificiali pentru YBCO
sunt:

> punct de topire Tnalt comparativ cu cel al YBGiQastfel cinetica de rege
este lernt, rezultand particule de dimensiuni mici in filnawipraconductor;

> nu difuzea in rgeaua YBCO [68];

> desi preziné o0 nepotrivire relatiy¥ mare a parametrilor reticulati~8.11%
BaZrG; si 2.5% Y,03 pot $i cresé epitaxial in YBCO, deoarece tensiunea dintre fadace
defecte de dimensiuni nanometrice, apropiate deemlsmnea parametrilor detea ai
materialului supraconductor [69].

Centrii de pinning
e yortex = (BaZrO;sau %,05)
WAL TS e

P e e
S ey

|
1!
t /|
Curentul ;;'[r'ln':zl
| 1

supraconductor

= .C?ampul
magnetic aplicat
(a) g (b)

()

Figura 1.15 Reprezentarea schemati@) vortexurilor; (b)-(c) centrilor artificialide
pinning: punctiformi, respectiv columnari (modifiéalupi [20])

1.8 Elaborarea filmelor stib epitaxiale

in general filmele subi prezin o deosebit importani pentru integrareasi
miniaturizarea dispozitivelor electronice. De asee® filmele sulri au multiple aplicéi n

industria optid pentru fabricarea filtrelor interfergale, a straturilor de protge si pentru
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transportul de energie electridin cauza grosimii mici (de la ta Angstromi paa la caiva
microni), filmele sulri se apropie de o structubidimensional. Ca urmare, efectele de
suprafa inflenteaz in mod semnificativ propriggile filmului. Din acesi cauz, propriettile
filmelor sulyiri sunt destul de diferite de ale monocristalglate ale masivului policristalin.

Din punct de vedere structural filmele gdbpot fi monocristaline, policristaline sau
amorfe. In funge de condiile de fabricaie si de substratul folosit este posibil se olina toate
cele trei tipuri de filme suli. Filme suhiri amorfe sunt importante in special ca stratai d
protegie, iar filmele subri policristaline, cu un grad avansat de orientament utilizate n
aplicgii casi compui magnetice, dielectrice sau supraconductoare.

Filmele sulgri de calitate, epitaxiale sau policristaline, dersau poroase, in furecde
aplicgie, se pot ofine prin metode fizice sau chimice. Metodele fizioeces# vid Tnalt,
instalgiile de depunere fiind complicatg costisitoare. Metodele chimice de depunere a
filmelor suliri, in schimb, sunt ieftine, accesibierelativ usor de controlat.

Pentru a ofine filme oxidice prin metode chimice trebui@a svem in vedere

urmatoarele patru etape (prezentate schematic in fipdi&):

prepararea sofiei precursoare;
alegerea substratulgiirelaia de compatibilitate dintre substgafilmul depus;

metoda de depunere;

YV V V V

temperatura de tratament termic pentru cristalizare

Reactivi (Reactivitate)

Reactie

Conditii de reactie ~LibL o
Cinetica (formare complecsilor)

Solutie precursoare (Structura, Omogenitate)

Conditii de depunere Gelifiere

Film precursor (Structura, arderea continutului organic)

Reactii de condensare

Tratament termic -
Rearanjarea structurala

Film amorf (Structura_porozitate)

Densificare
Cristalizare

Tratament termic

Film cristalin (Microstructura, crestere epitaxiala
dimensiuni de cristalite)

Figura 1.16 Etapele utilizate pentru gifierea filmelor oxidice epitaxiale prin metode cluen
n stanga sunt prezentgarametrii de control pe parcursul elelilor filmelor; in dreapta
procesele care au loc pe fiecare etapaspectele structuralg morfologice
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1.8.1 Metode chimice de sintegentru prepararea filmelor oxidice

Studiul de literatur asupra tehnicilor de preparagiecaracteristicilor filmelor suti
epitaxiale (conductoarg supraconductoare pentru materiale pe baza YBGhatituit baza
de cungtinte teoretice pentru stabilirea schemelor de fabeica acestor materiale in raport
cu reactivii alei.

In ultimii ani interesul, fe de filmele subiri obtinute prinmetode chimice de sintezi
din solugie (Chemical Solution DepositionCSD) a crescut tot mai mut aceast tendina
continua datorié performanelor oliinute prin aplicarea filmelor sghb Tn domenii extrem de
importantesi variate (electronit, energie, transport, etc.) [70-71]. Folosind mat@ED s-a
rewit preparareasi cresterea epitaxial a numergi compwi cu structuri complexe
(Pb(Zr, Ti)Gs, Ba(Zr,Ti) ;s (Ba,SnTiQ, BaZkY:x0s; (La,Sr)MnQ, (La,Sr)CoQ,
YBa,CwO7, etc.), cu proprigti feromagnetice, conductoare (congec protoni@ si
electronid), feroelectrice, dielectricesi supraconductoare [72-74]. In acest context se
ncadreaZ si obtinerea prin metode chimice a arhitecturilor epédxisupraconductoare pe
baz de YBCO pe substraturi metalice texturate.

Ohtinerea filmelor sutiri epitaxiale de calitate este condnat de stoechiometrie,
cristalinitatesi puritatea precursorilor, de natura substratglude condjiile de depunere.
Pentru controlul concentiai cationilor, stoechiometriei oxigenului, asior de oxidare ale
cationilor au fost necesarg,in cazul materialelor supraconductoare, noi metde sintez
Metodele chimice de sintezi din solugie au fost aplicate in prezenta degentru olinerea
filmelor epitaxiale de LSMQi YBCO.

Avantajele metodelor chimice constau in faptulicsuntsimplesi precise; permit o0 mai
buni omogenizare la nivel atomic a cationilor constityeeducand astfel disteade difuzie,
Cu consecite asupra salerii temperaturii de rede; temperatura de sintezste sizuta
datoriti cresterii reactiviitii in amestecurile iniale; echipamentul necesar nu este scump.

Astfel, Tn general lasintez soluiei precursoare se parcurg etgpecum: caririrea
probelor; dizolvarea; indégarea excesului de reactiv (distilare); ajustanad-ului;
adiugarea de agé@nde complexare (chelatizare); precipitare; con@at ndeprtarea
impuritatilor.

Dezavantajele metodelor chimice se refed la faptul @ reactivii trebuie & fie de puritate

ridicata (99.99%); realizarea unei sinteze dutede obicei un timp destul de lung; precizia
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scade odatcu migorarea cantitilor de prolad (masuratori absolute); in funte de reactivii

utilizati pentru sinteze pot fiainitoare pentru mediul Tnconjtor.

Sub rezervele oricei clasificiri, Tn mod simplificat metodele chimice din spéu(CSD)
pot fi cuprinse in daumari clase:
» procedeul sol-gel;
» descompunerea deridar metal-organici (pentru prepararea solor
precursoare).
in procedeele CSD se folosesc sigorecursori urrtoarele clase de deriframetal-
organici: alcoxizi, carboxika (formiati, oxalai, acetai, trifluoroacetai), acetilcetong [75]. Tn
toti acesti compui gruparile organice se leagle un metal prin intemediul oxigenului.
in stiinta materialelor un precursor se deftieeca un complex care re@mneaz cu un
ansamblu de compuchimici (soluia precursoare) care, in urma unui tratament terinic
condiii controlate se transforimintr-un material care preziproprietitile fizice si chimice

dorite.

1.8.1.1 Procedeul sol-gel

Procedeul sol-gel este probabil cel mai utiligatel mai dezvoltat, pentru preparare ale
diverselor materiale sub foehde pulberisi filme sulyiri. Aceasti metod de sintez ofera
avantaje specifice in cazul prefg@rcompuilor oxidici multicomponen [76-78]. Formarea
unui gel asigur un grad nalt de omogenitagereduce necesitatea difuziei atomice in timpul
procesului de calcinare la stare salid

Termenul desol se refek la 0 suspensie de particule coloidale cu dimemnguprinse
intre Jum-1nm. Faza de formare a solului este deosebitmb®ritani, strict controlat de
puritatea precursorilor, de gradul de solubilizaracestora in saje, de valoarea pH-ului
temperatut, toti acesti factori contribuind la realizarea unei vascagibptime a solului.

Gelul reprezind un solid coloidal sau polimer 8hatut de o reea interdd de fluid,
ambele componente fiind puternic dispersate. Pubads hidroliz este condus n condli
controlate de temperatyrpH si concentrge in alcoxizi la adaosul de @ag alcool.

Alcoxizii metalici sunt compgii cei mai utilizgi pentru sinteza filmelor stibi.
Alcoxizii metalici cu formula generalM(OR), pot fi considera fie derivgi ai unui alcool

ROH, fie ai unui hidroxid metalic M(OH) R fiind un radical alchil (saturat sau nesaturat)
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Alcoxizii formeaz usor alcoxizi dubli sau heterometalici prin simm@mestecare, chiar in
cazul metalelor cu electronegativitate compa#di@i9].

Combinaii heterometalice pot fi ginute si prin condensarea terndi@ alcoxizilorsi
acetailor, de obicei in soli de alcool sau in hexan, rezultdnd o structpolime.
Destabilizarea (gelifierea, adidormarea unui solid coloidal conand componentul fluid
dispersat intr-o gea tridimensiond) poate fi olpinuta prin dispersarea in apsau prin
hidroliza catalizai de acizi sau baze. Daeste utilizat un exces deamelul, numitsi gel
coloidal sau un aquagel, este format dintr-geaecontind de particule. Dac apa este
adiugat treptat in cantitti mici, particulele de sol cresc in dimensiuni prio reagie de
condensare-polimerizare. Segjiole un gel polimeric sau un alcogel [80].

Mecanismul simplificat al residor de hidroliz si policondensare cu formarea solurilor
poate fi urnatorul [81]:

M(OR} nH,O —M(OH),+ nROH (hidroliza) (1.5
2pM(OH),— pMO,+ pnHO (policondensare) (1.6)

In cazul unei sinteze de acest tip trebuiess ia precaiile necesare pentru a exclude
umiditatea din sistem. Acest lucru se poate regdirautilizarea unei linii de vid (Schlenk)
prin folosirea in sinteza solvefilor organici, in prealabil usg@aprin proceduri standargi
pastrgi apoi pe sodiu metalic.

In ultima perioad au inceput sfie utilizate numeroase variante de sigtezfilmelor
oxidice. Cdva dintre cei mai utiliza alcoxizi pentru prepararea filmelor oxidice
suntY(OGHs)s, Ba(OGHs),, Zr(OGHog)4, etc [82]. Solventul cel mai folosit pentru forrear
gelurilor este 2-metoxietanol, (GBCH,CH,OH) deoarece poate dizolva majoritatea
alcoxizilorsi este mai ptin sensibil la umiditate. Regaa care st la baz este prezentain ec.
1.7.

M(OR)n + X(CHOCH,CH,0OH) — M(OR)n.(OCH,CH,0OCHg)y+ (MOR), (1.7)

Unde M poate fi: Y(III), Ba(ll), Cu(ll), Mn(lll), T(IV), etc.

Prin substituirea péaala a gruprii alcoxid - metal rezuft un produs mai gin sensibil
la umiditatesi foarte solubil in 2-metoxietanol. Acésteagie necesit refluxari repetate
pentru schimbul complet de ligand iar controlubfial vascozittii se realizeaz prin distilare
sau diluare cu solvent.

S. Grigoryansi colab. [83] au preparat filme de YBCO cu bune poretiti
supracoductoare pornind de la precursori de tij ytis(acetilacetilacetonat)acetilaceion
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Y (CsH70,)3CsHgO,, alcoxid de barigi de cupru. Acgtia au fost refluxate cu 2-metoxietanol
pari la olginerea unei solii limpezi. Pentru a cige gradul de udare a s@ki de depunere s-
a adiugat trietanolamin Dezavantajul acestei metode esiesoluia precursoare nu are o
stabilitate mare.

[.H. Mutlu si colab. [84] au obinut soldii stabile pornind de la precursori de tip
izopropoxid de ytriu, 2- etilhexanoat de bagumetoxid de cupru. Precursorii au fost
dizolvai intr-un amestec de metanol sau etamealcid acetic. Rolul acidului acetic este de a
scidea viteza de hiroli astfel precipitarea la hidroxizi este mai dificiin soldie, prin
reagia dintre alcoxidsi acidul acetic rezuitun complex care nu hidrolizeainstantaneu cgi

in cazul alcoxizilor. Pentru ajustarea pH-ului |18 6-a utilizat trietanolamina.

Variante alternative de prelucrare sol-gel (metdeechini)

Metoda Pechini presupune formarea cfilela polibazici Tintre acizi a-
hidroxicarboxilici, acizi ce cam cel pdin o grupare hiroxil (ca de exemplu acidul citric -
HOC(CH,COOH)COOH si acidul glicolic- HOCHCOOH si acid etilendiaminotetraacetic -
EDTA) si ioni metalici. lonii metalici pot fi introdgi sub forn& de oxizi, carbong alcoxizi,
a-hidroxicarboxilai sau nitrai [85]. Metoda citrat este cea mai utilizgbentru prepararea
filmelor oxidice de LSMGsi YBCO.

Nitragii metalici Y(NOzs)3, Ba(NG),2 si Cu(NGO;s)2) BH,0 Tn raport steochiometric 1:2:3
sunt deseori utiliza ca si precursori pentru sinteza filmelor de YBCO [86jornind de la
oxizi dizolvagi in acid azotic in care s-aadjat etilen glicoki acid citric, W. Cuisi colab.
[87] au preparat filme de YBCO cu bune profiesupraconductore. Filmele astfeltlute
au o grosime in jur de 500 nm.

Nitratii sunt solubili in ap si in alcooli, iar acidul citric are rolul de agede chelatizare
prin grugirile C=0. Procesul de chelatizare are loc in timgwapodrii solugiei precursore
care cogine nitrgi metalici si acidul citric. Cimasi colab. [88] a inlocuit acidul citric cu
diferiti polimeri (alcool polivinilic, metil - celuloZ hidroximetil celulo, etc.) pentru
prepararea filmelor de YBCO. Avantajul utdia acestor polimeri este de atol® grosimi
cat mai mari ale filmelor in fumie de coginutul de polimer a#ligat in solga precursoare.
Dezavantajul major al utiliizii polimerilor consi in faptul @ in timpul tratamentului termic
aceti polimeri se descompun rapsdgenerand porozitatg fisuri in filme.

Pentru prepararea filmelor de LSMO cei mai utlizeactivi sunt nitrai metalici
Sr(NGs)2, MN(NGs)2[4H,0 si La(NOs)3BH,O [89]. Azotaii au fost dizolva in ap, iar casi
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agent de chelatizare acidul citric a fost inloaut acid oxalic. Reaiile care stau la baza
formarii compusului LSMO prin acestmetoda sunt:

0.66L&" + 0.33Sf" + Mn** + 2.35G0,* + nH0O — Lag 66Sl.33MN(C,04)7.35 MH,0 + 3/2Q
— LageSlhaMnO; + 4.7CQ + nHO  (1.8)

K. Jiangsi colab. [90] au preparat filme de LSMO prin metadaat pornind de la
azotai de lantansi stroniu, iar azotatul de mangan a fost inlocuit cu oxala mangan.
Sarurile au fost dizolvate in @p iar casi agent de chelatizare s-aaadat acid citric.

E. M. Dedlovskayai col. [91] au utilizat reactivi de tip Mn metalitgOs si SICGs.
Acestia au fost dizolvi separat in soluie de HN@oncentrat cu o cantitate miriirde aj distilat.
Soluiile de nitrai preparate cu o concentieade 0.5 mol au fost utilizate ca sdfude plecare. in
soluia stoichiometrig de nitrat s-a @mligat un amestec de acid citric (utilizat ca ageramnplexareyi
acrilamida N,N’-metilacrilamial (utilizat ca agent de polimerizare). S@uezultai a fost agitat in
jur de o o si apoi s-a evaporat lent.

Avantajul metodei sol-gel este acelaea asigur o alternativ relativ simpé si versatib
prin schimbarea precursorilgr a agentului de chelatizare in vedereairasii unei soldii
precursoare stabilg cu un grad bun de udare a substratului. Dezajdntaajor al acestei
metode este ca precursorii utilizaunt sensibili la umiditate, din acest motiv npanarea
acestora se face sub flux (curent) de argon.

1.8.1.2 Descompunerea derivatilor metal-organici

Pentru olinerea filmelor sufiri se utilizeaz casi reactivi iniiali derivagii organici ai
metalelor (acetilacetogia carboxilai, trifluoroaceta, etc.) [92-93]. Prin folosirea acestor
reactivi soldiile precursoare pot fi clasificate in splucu coniiunut mare de fluor
(trifluroacetai), continut mic de fluor (un singur compus de tip triflac®tat) sau caomut
zero de fluor (precursori de tip carboxilgi acetilacetong).

Pentru prepararea unei sgilpprecursoare de depunere pentrdirdrea filmelor sutiri
epitaxiale este necesai se adug in soldie acati reactivi (precursori). Precursorii sunt
dizolvai in solveni adecva si amestecg in raportul stoechiometric necesar comgezi
filmului.

Derivaii organici ai metalelor sunt cei mai utilizadatorit faptului G solubilitatea lor

in solvei organici polarisi nepolari poate fi reglatprin modificarea §xtii organice a
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moleculei (prin crgterea sau $cderea nuriirului de atomi de carbon din structura
precursorilor). Majoritatea componéar organici sunt eliming in timpul tratamentului
termic ntre 200-400C fari reziduu, doar prin eliminaredmii organice in atmosfér Uneori
aceste reat exoterme pot fi violente, ceea ce conduce laréisea filmelor sufiri.

in ceea ce privge depunerea pe suprgfenari, metoda care utilizeaprecursori de tip
aceta, acetilaceton@ si trifluoroacetai prezin avantajul de a asigura viteze mari de
depunere. Din aceste motive este general acdepieta ca acedistnetodi de depunere ar
putea fi cea mai adecvdapentru fabricarea pe séalarga a benzilor supraconductoare de
temperatut inalt.

Pentru a itelege procesul de decompungiranodul de coordinare a metalului Tn gice

complegi ai metalelor s-a detaliat comportarea acestora.

Acetilacetond metalici

Acetilacetona, cea mai sinapp-dicetorid (2,4-pentandio¥), a fost primul agent de
chelatizare, utilizat de Werner [94-95]. Acetilam®t comine doui grupiri carbonil (C=0)
separate de o grupare &Hi legate de radicali organici. L&gira dubk din gruparea carbonil
C=0 este polar electronii pgi in comun fiind deplaga spre atomul de oxigen mai
electronegativ. Din aceastauz moleculele cetonelor sunt polare. Un rinrconsiderabil de
elemente metalice formeazombinaii complexe cup-dicetona. Fungonand ca liganzi
bidentai, formeaz cicluri hexaatomice. Astfel, acetilacetona (aca2)4-pentandiona,
CH;COCH,COCH;, se compoit ca un acid; pierzand un proton, ea fornieanionul
CH3COCHCOCH (pK=9) care este unul dintre liganzii cu cele mailte posibiliiti de
coordinare.

Reagia de ionizare a acetilacetonei este reprezeimateagia 1.9, iar tautomeria ceto-
enolica a acetilacetonei este prezeafatfigura 1.17.

CH3COCH,COCH; <+ H" + CHsxCOCHCOCH 1.9)

HisC C CHs;
\ﬁ/ \C/

o) 0 O..

Figura 1.17 Tautomerie ceto-enalia acetilacetonei

Cele mai multe combimi@acomplexe cofinand ca ligand acetilacetona sunt de forma:

[M" (acac)] M= Be, Cu, Zn, Pd, etc.
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IM" (acac)] M=Al, Cr, Mn, La, Co, Fe, et

Acetilacetondi metalelor seformeaz in general din rega dintre acetilacetan si
metalul corespuritor (ec. 1.10).

M3* + CHsCOCH,COCHs—3H" + M(CH;COCHCOCH); (1.10)

in unele cazuri acetilacetaiiametalici sunt anioni complet: Astfel, pe 1ang combinaiile
neutre de tipul Ln(acag)unde Ln reprezidt ionul trivalent al unui element din gru
lantanidelor.

Acetilacetona preziito varietate mare de posihilit de coordinare la un ion meta
central. Modul olsinuit de coordinare eacetilacetonei, stabilit prin deternim structurale de
raze X, este acela Tn care anionul acestei moldaanlgioneaz ca ligand bidentat cu ato
donori de oxigen (Fig. 1.)8Pe lang acesi posibilitate de coordinare, acetilacetona pr
functiona caun ligand monodentat, cand se lgdig prin intermediul carbonului 3, fie pr
intermediul sistemului de electronisi de asemenea ca ligand tridentat-unele combing
complexe polinucleareand se leagatat prin atomi de oxig, catsi prin atomu de carbonul 3.

[C H
C 3““1::—.:.
AN |
HC M
A
Nc-o
K mn
CH3

Figura 1.18 Structura acetilacetonatului metalicyalerya metalulu

Acetilacetondi metalici sunt in generalsar de preparat, solubili in solverganici si
sunt suficient de stabili incai poat fi distilati [45]. Acestea sunt proprigt foarte importantt
in prepararea sdiilor precursoare pentru depunerea filmelor oxic

Stabilitatea mare a chélor metalici cup-dicetone, fega de ceaa altor chela a fost
explicati prin argumente bazate pe reactivitatea chimac acetilacetondor metalici. in
general, coordinarea unei molecule organice laonmmetalic poateasdetermine modifigri
radicale in reactitatea ei chimid. Aceste modicari pot fi determinate de schimbar
distribuiei electronicén urma coordiarii in molecula respectiy de la legare prin coordina

a unui centru eiv din punct de vedere chin.
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La creterea temperaturii acetilacetgmanetalici se descompun odatu formarea de
carbond sau oxizi ai metalelor corespuitaare. Datorit catenei ramificate, descompunerea
poate avea loc cu o pierdere biuste mas care poate provoca pori sau fisuri in filmul
oxidic. De aceea optimizarea tratamentului ternmste eneceséar atunci cand se folosesc

acetilacetong@casi precursori.

Carboxilasi metalici

Acetgii se ohiin prin neutralizarea acizilor carboxilici cu hidipi, oxizi sau carbona

metalici. Structura unui acetat care coordidaazion bivalent este prezeritan figura 1.19.

VA
ch—c{? . @ C—CHs
O O
M(OOCCH3);

Figura 1.19 Reprezentarea schemaiicacetatului unui ion metalic divalent

in mod obijnuit carboxildi sunt solubili Tn acizii carboxilici din care prm
(CHsCOOH, CHCH,COOH )si mai puin solubili in aj si in solveni polari, solubilitatea
lor scizand odat cu crgterea catenei. Carboxjlametalelor nu sunt stabili in apdar sunt
stabili Tn acizi carboxilici (acid acetic, acid pionic) [49]. Precursorii de tip acetat nu sunt
sensibili la umiditate.

J. T. Dawleysi colaboratorii [96] au preparat filme de YBCO pmwh de la precursori
de tip acet@ in raportul 1:2:3. Acgi precursori au fost dizolyaintr-un exces de metanol,
izopropanol sau 1,2 propandiol. Pentru complexaaislizat acid acetic, sofia fiind stabik
in aer timp de 6 luni.

Ca si In cazul acetilacetomidor, sarurile acidului acetic se descompun adai
cresterea temperaturisi cu formarea de carbofiasau oxizi ai metalelor componente.
Descompunerea acgtar poate avea loc cu o pierdere mai fede mas datorii masei
moleculare mai mici decat a acetilaceting ceea ce constituie un avantaj pentru preparar

filmelor oxidice [97].
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Trifluoroacetagi metalici

Interesul fa de precursorii pe bazde fluor utilizai la okinerea filmelor oxidice
(conductoare, supraconductoare, etc.) se datorigtului ca acgia se descompun far
formarea carbon#or ca faz intermediak [98-99]. Sestie ca in procesul de descompunere
acetaii si acetilacetong formeaz Tn mod inevitabil carbonig[100]. S-a observatacde cele
mai multe ori CQrezultat ca urmare a descompunerii carbonatullbates reagoneaz cu
compusul YBCO forméand faze nesupraconductoarepeataia fazei supraconductoare, ceea
ce are drept consedindeteriorarea proprigilor supraconductoare [101].

in aer trifluoroacetd metalici se descompun intr-o singuetag cu formarea de
fluoruri metalice. O rea®e posibik de descompunere a trifluoroagédta metalici a fost
descrié de ctre Mosiadz[102].

(CECOOYM = MF, + %XGF4 + XCOp (1.11)

In atmosfe# umidificati Tnsi, trifluoroacetsii metalici se descompun la o temperatur
mai joad decat in atmosféruscai cu formarea unor oxifluorurei M(O,F)102]. Produsul
final de descompunere este Msa cum este desgeptat.

Principalul dezavantaj al utilizii trifluoroacetailor const in degajarea acidului
fluorhidric in timpul tratamentului termic al filnhwi precursor, fapt ce produce porozitate in
interiorul filmului [103]. Degajarea acidului flubidric (HF) necesit masuri de protege

specifice.

Acizi carboxilici

Pentru okinerea unei solii precursoare de depunere, detivarganici ai metalelor se
pot dizolva in difeti solverii. Adesea se utilizedzin acest scop acizii carboxilici
corespunitori (acid acetic, CECOOH, acid propionic, C¥H,COOH, acid trifluoroaacetic,
CR-COOH) [104]. Adiugarea acizilor carboxilici este foarte impotardeoarece cgée
solubilitatea ionilor metalici. 4 cum se va demonstra in capitolele dtoare, acizii
carboxilici au roluki de a stabiliza sotia de depunere.

Toate aceste proprigitse datoreaistructurii grugrii carboxil. Gruparea carboxil este o
grupare fungionak trivalenti plani cu atomul de carbon hibridizat %sg format dintr-o
grupare carbonigi una hidroxil (Fig.1.20a). Gruparea carboxil s@skbete de alte grufri
cu structui similara prin: a) aciditate mare, aditendirta mare a grugii O-H (in comparge
cu grupa O-H de la alcooli) de a ceda un prafote a forma anionul carboxilat, CQ)
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lipsa de reactivitate a grami CO (in comparge cu gruparea CO din aldehigecetone).
Gruparea CO din carboxil nu determiproape niciuna dintre rgale de adiie caracteristice
aldehidelori cetonelor.

Aceste deosebiri de comportament se datdreagjugdirii izovalente a electronilop ai
unuia dintre atomii de oxigen cu electroniiai dublei legturi C=0. Repartia uniforni a
electronilor in sistemul de trei atomi, O-C-O, @iului de carboxilat se prezinprin structuri
limita (Fig. 1.20b) sau prin structura prezeht@ig. 1.20c), dar in ambele cazuri se observ
distribuia uniforma a electronilosgi a sarcinii [105].

Datoriti conjugirii care apare intre electronii neparticigaai atomului de oxigen al
gruparii —OH si electronii 1t ai grugrii carbonil care di pierd individualitatea, gruparea
carbonil §i pierde caracterul nesaturat, iar densitatea releict a gruprii —OH scade,

aceasta @rindu-si aciditatea.

) 120 R
> O o o
. N c’ H—C
OH Ny NI N
= OH ( OH
134 A
(a) (b) (c) (d)

Figura 1.20 Reprezentarea schemaigcstrcturii grupirii carboxil

1.8.2 Alegerea substraturilor pentru depunereaefdmoxidice

Un rol deosebit de important in realizarea filmekariri de calitate il are tipul
substratului utilizaki proprietitile acestuia. In timpul tratamentului termic suagit are un
rol foarte important pentru grierea epitaxial a filmelor oxidice.

in cazul arhitecturilor supraconductoare cel méizat material pentru substrat este
nichelul (Ni)si aliajele pe baz de nichel texturate printr-un tratament termo-mecdatorit
compatibiliitii parametrului de neasi a coeficientului de dilatare terniica rezistetei la
oxidaresi a preului de cost relativ mic. Principalul dezavantajéprezini difuzia Ni in
stratul de YBCO supraconductor degradand astfgdrptitile de transport.

Fabricarea substraturilor metalice cu textura abatr reprezini un prim stadiu in
obtinerea benzilor supraconductoare de tempetatoalti. Calitatea texturii materialului

supraconductor este strans lagatin epitaxie, de cea a substratului. Pentruegteepitaxial
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filme supraconductoare de YBCO pe substraturi noetabiaxial texturate este necesar
depunerea epitaxi@h unui strat/straturi intermediare numite stratampon.

La ora actudl sunt cunoscute daumetode viabile pentru realizarea acestei arhitectu

> IBAD (lon Beam Assisted Depositionfiepunere asistatle un fascicol ionic
care presupune depunerea pe un substrat poligristainui strat tampon texturat [106-108].
Folosind aceast metodi este posib# cresterea unui strat intermediar orientat, pe care
urmeaz si fie crescut epitaxial stratul supraconductor (Eigla).

> RABITS (Rolling—Assisted—Biaxially-Textured-Substratessubstrat texturat
biaxial prin laminare) constdintr-un substrat metalic texturat biaxial priotr-proces termo-
mecanic pe care se depun succesiv straturile tagagopraconductor (Fig. 1.21b) [109-111].

Metoda RABITS a fost dezvoltatde echipa de cercetare de la Oak Ridge National
Laboratory, SUA [112]. Ideea acestei metode coirstutilizarea unui substrat metalic sau
aliaj in prealabil texturat biaxial, de Cu sau p&, care se depun epitaxial atat stratul tampon,
cat si filmul de YBCO. In felul acesta textura swasilui metalic se transmite straturilor
tampon, iar in final filmului de YBCO prin epitaxi®rin acest procedeu textura cubge
dezvolt prin laminarea unui metal sau aliaj cu strutttubici cu fge centrate urmatde un
tratament termic de recristalizare. Principalul ragp al metodei RABITS esteswrinta
realizarii substratului, chiasgi la sca#é industriaf (lungimi cuprinse intre 50-100 metri) [106,
112].

Pe aceste substraturi tolute prin metodele IBADsi RABITS s-au olinut filme
supraconductoare cu o densitate de curent de p&stécn la temperatura 77 K.

Aceste arhitecturi prezihb alternativ pentru fabricarea cablurilor de transport de curen

sau alte apliaii care rezista la densit de curent de TOA/cm? ori mai mari decat cablurile

convenionale.
Strat tampon
Substrat  texturat -IBAD YBCO YBCO Strat tampon

Substrat texturat -RABITS

-] |
VAR = A RNCT S AN N

(b)

Figura 1.21 Schema de principiu a arhitecturii saponductoare ofnute prin metoda:
(a) IBAD; (b) RABITS (modificatdupz [113])
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Pentru studii preliminarg pentru optimizarea unei metode deioére a filmelo oxidice
se folosesc substraturi monocristaline (Sis, LaAlOz, MgO, etc.).Un rol determinant pentr
cresterea epitaxial a filmelor subjri 1l arecompatibilitatea structuraldintre substragi film.
Lipsa eicauzeaZ tensiuni la niveul filmului datorita diferertei parametrilor reticulardintre
substrai materialul care se dagte a fi depus

Cresterea ep#xiali este posibdl numai dag nepotrivirea relati¥ 6 dintre substrai
film indeplineste condijia [114]:

. dgup ~ A
§ = 5”a < 10% (1.12)

sub
unde: @,,—parametrul reticulaal substratului

&im - parametrul reticulaal filmului

Cresterea epitaxial este posibl dac filmul depus areo constarit de reaea care difer
cu cel mult 10% f@ de constan de reea asubstratului monocristali- pentru ca & nu
induci anizotropieca urmar a tensiunii, perpendiculape suprafg de crgtere afilmului.

in general tensiunea este un nelastic careprin apariia unei deforrari In structure
cristalim Tn plan, inducei o deformare a celulei elementare in afara pldararsatalin. Daé
asub>a&iim, 0> 0 (Fig. 1.22) rezulté o tensiune n plan (intinder&)ar in afara planului exisb
compresie. Pentrd< 0, ay<aim (Fig. 1.22) tensiunea inddsintre film si substrat este c
compresie in plan, dar in afara planului exesintindere.

in final, da@ parametrii reticulari sunt egali (Fig. 2a) nu exist nici un fel de
tensiune, ceea ce reprezinto situaie ideah [101]. In tabelul 1.2 este prezen:
compatibilitatea cristaliha LSMOsi a YBCO 1n raport cu o serie de substraturi moistadme

si metalice.

Substrat 4
(a) (b) (c)

Figura 1.22 Tensiunile induse de substratfara tensiuneg=0, (b) compresiej< 0,
(c) intinderes> O
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Tabelul 1.2 Datele structurale ale unaateriale utilizate cgi substraturi suporsi
straturi tampon

Substrat Structura Parametru de | Tensiune de interfa Tensiune de
cristalim retea LSMO (%) interfaa YBCO (%)
SrTiO; cubica 0,3905 0,41 1,36
LaAlO; | Cubia/piroclor 5,36 -2,67 -1,58
MgO cubia 0,421 7,6 8,5
Si cubia 0,543 28.38 29,06
Al,Os hexagonal 8=0,47 18,30 19,07
c=1.29 ' '
Ni CFC 3.52 -9,38
Strat tampon
Ce( cubica 0,541 -1,66 -0,70
Y:ZrO, cubic 0,523 -5,16 -4,16
(YSZ)
LSMO cubi@ 0.875

1.8.3 Metoda de depunere a filmelor wub

Depunerea din safie a filmelor se poate realiza prin imersie (ditong), centrifugare
(spin-coating), picurare (dripping)pulverizare (spraying). Pentrutokerea filmelor din prezenta
tez a fost utilizai metoda de centrifugare.

Centrifugarea este o metodle depunere de straturi sub uniforme pe un substrat
plan. Schema de principiu este prezentatfigura 1.23(a). O cantitate de sigduin exces este
plasai pe un substrat care se rtéecu o viteZ ridicati in vederea elimirii excesului de
soluie datoriti fortei centrifuge. Spinner-ul este p#zut cu un sistem de vid care asigur
fixarea substratului. Rotirea se confinpari cand solga se intinde panla marginile
substratulusi pami cand se oiine stratul de grosimea unifodmSolventul folosit este in mod
obisnuit volatil si se evapar imediat. Astfel, cu cat este mai mare viteza unigii o, cu atat
se ohin straturi mai sufiri.

Grosimea filmului poate fi ajustatvariind vitez de rotaie, timpul de rotge si
concentrgda soldiei folosite. Spinner-ul permite atingerea a ma%@@0 rotai/minut si durate
de timp (urcare/coboréare) prestabilite cu ajutamui releu de timp. Aplicarea fluidului pe
substrat se poate face cu ajutorul unui dispersggingi) sau pipet. In general se aplicmai
multa soluie decéat este necegan mod real pentru acoperirea substratului.

in timpul centrifugrii pot si apa# defectele tipice de centrifugare: particule def,pra
soluia precursoare nu acopein totalitatea suprafa substratului (dato#itvolumului mic de
soluie depus pe substrat sau datogtadului de udare prea mic a g@u utilizate). Aceste

defecte sunt prezentate n figura 1.23(b).
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bl b2

iy
Ciha ._J“ (-_;:) _ b3
° e 5 ob it ‘

() (b)

Figura 1.23 (a) Schema de principiu a depunennmentrifugare; (b) Defecte tipice de
centrifugare: b1- particule de praf pe supratdilmului depus, b2- sofia precursoare care nu
acoper: uniform suprafga substratului, b3- substratul nu este acoperibialitate datorit:
volumului prea mic de safe (modificaiz dupz [115])

1.8.4 Procesul de cristalizare a filmelor

Filmul odat depus prin centrifugare este uscat IaCQentru evaporarea solventului.
Filmul astfel olinut este supus unui tratament termic n @detape: prima etapeste de
pirolizd si a doua etapeste de cristalizare. In prima eiage pirolizi are loc descompunerea
precursorilor la temperaturi relativ joase 23-4@0ptin eliminarea firtii organice, iar la final
cel mai adesea se forméam film amorf. In a doua etaple temperatdrinalti, cupring in
intervalul 600-1100 °C, are loc densificakearistalizarea filmului la faza oxidicdorita.

in funaie de viteza de cgere a temperaturii, densificarea se poate pefresinte sau
dupi etapa de cristalizare. In timpul cristaliz apar urnmitoarele procese: formarea
compusului dorit, crgerea de cristalite pe suprgafilmului, eliminarea porilor, copierea
texturii substratului deatre film (crestere epitaxial) [32].

Pentru optimizarea tratamenului termic in vedematsii timpului acestuia, filmele
uscate la 76C sunt tratate termic Tntr-o singuetag, fara piroliza.

in varianta de tratament termic intr-o singueta@, filmul este nalzit de la
temperatura camerei pénla temperatura de cristalizare - unde are loc kanu
descompunereaagii organicesi cristalizarea/crgerea epitaxial a filmului oxidic. Aceste
doui procese au loc intr-un timp foarte scurt fdattezi de indlzire este mare (20-25
°C/min).

Din teoria clasi& a nuclegei si a craterii, nuclesia omoge# a unei cristalite sferice

dintr-un film amorf rezult ca variaia energiei libere GibbaG este datde relaia [75]:

omog
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AGqno = VIAG, +AG ) +Ay (1.13)

unde:

V - volumul nucleelor,;

A — suprafga interfeei dintre nuclegi faza amori initiala;

AG, - diferenta energiei libere volumice;

AG, - varigia energiei elastice;

Y - energia de interfa a fazei nou formate.
Cu ajutorul acestei reia se poate otine bariera de energie pentru o nugkamoges
viabila:

* 16my°
AG =
o9 3(AG, +AG,)

@)1

Neomogentiti de tipul defectelor de supraiasau alte defecte pot reduce semnificativ

bariera de energie a nudiea Forma nucleulusi prin aceasta energia barierei de nugiea
(Fig. 1.24) depinde de:

Ysa =¥ £O0D +7 o (1.15)

unde:s — substrat¢c — nucleu cristalin, respecté& - matricea amoit

Film amorf

Echilibru

—
—

Energia libera

Film cristalin

mp
Temperatura

Figura 1.24Reprezentarea schemaitia energiei libere a filmului derivat din sgie [75]

Energia superficidl initiala pentru nuclega heterogel este vy ,, iar y.si Ve

reprezini energiile superficiale ale suprgér nou create intre nuclgumatrice, respectiv

intre nucleusi substrat. Unghiul de contact dintrg, si y.. este8. (Fig. 1.25). Bariera

energetiad pentru nuclege se reduce propgonal cub, iar nucle@a se considérin acest caz
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heteroged. Efectele energiei de deformare pot modifica eaengterfgelor. Dar datorit
faptului & aceste modifi@ri nu pot fi verificate experimental, ele sunt ngge in acest model

simplificat.

Substrat

Figura 1.25 Unghiul de contact) la interfgga substrat-film

Pentrub#0 bariera energetia nuclegéei heterogene poate fi desérigrin relaiile:

* * 167['Y3
AG =AG f(0)= f(@
hetero hetero ( ) 3(AGV +AGe)2 ( ) (1_16)
undef () poate fi definit folosind formula:
_ 2
F(o) = (2+cosd) (1- co¥)
4 (1.17)
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Capitolul 2

Tehnici de investigare pentru toiereasi

caracterizare filmelor suipi

2.1 Introducere

In cadrul acestui capitol se prezit¢hnicile experimentalg aparatura utilizate in cadrul
tezei de doctorat.

Analiza filmelor sulgri, a soldiei si a pulberii precursoare prezinto importam
deosebit pentru elucidarea mecanismelor de formare a fomgl de conversie a saiei
precursoare in film. Corelarea prop#idor structurale si morfologice cu propriétile
electricesi magnetice constituie metoda de studiu utitizz¢ parcursul tezei.

Metodele utilizate pentru caracterizarea preculisorsi a soldiei precursoare in
prezenta lucrare sunt: studiile reologice (vasetejttensiune superficialunghi de contact),
masuratori de relaxometrie (RMN), spectroscopia inframsu (FT-IR), analizele
termogravimetricai termodiferemiale (TG-DTA), spectrometria de naéVS), difragia de
raze X (XRD).

Caracterizare filmelor suioi oxidice cu structut de tip perovskit presupune trei etape:

Prima etap - determinarea planelor cristalografice prezemtefilimele sulpiri prin
difractiei de raze X, precuni gradul de orientare a filmelor epitaxiale.

A doua etap - investigarea morfologiei analizate prin micrgseode fota atomia
(AFM), microscopie cu baleiaj a electronilor (SEMNI) microscopie prin transmisie de
electroni (TEM).

A treia etap — investigarea proprigilor electrice R vs. T metoda celor patru contacte

si masuratori magnetice folosind magnetrometrul SQUiBusceptibilitate magnetic
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2.2 Caracterizarea pulbegiia soluiei precursoare

Pentru prepararea sgki precursoare de depuner@u folosit metode chimice clasice de
preparare. Qfnerea unei solli precursoare cu 0 vascozitate optirpentru depunere s-a
realizat prin distilare in vid folosind un rotoewaptor Blichi Rotoevaporatorul fiind un aparat
utilizat pentru distilare/refluxarg care permite concentrarea golar si eliminarea solvegilor
organici volatili. Acesta permite selectarea solukn si programarea temperaturiéib si a

presiunii la care acesta se elithprin distilare.
2.2.1 Caracterizarea s@ki precursoare

Pentru a determina stabilitatea s@u precursoaresi a asigura reproductibilitatea
parametrilor cheie in vederea transpunerii laasp#ot, aceasta a fost caracterizgtin mai
multe metode de investigare.

Vascozitateaeste proprietatea fluidelor de a se opune defgilorarelative care se
manifesi intre straturile adiacente de fluid aflate irseare relatid, fara ca deformaile sa
fie Tnsaite de varigdi ale volumului. Vascozitatea este inflyati de concentrga soluiei
precursoaregi de coninutul de solvent (agent de chelatizare) [1].

Vascozitatea s-a determinat la temperatura cameweiun vascozimetruHaake
RheoStress 60®olumul minim necesar de soie pentru o risuiatoare a vascozti este de
1 ml

Unghiul de udare este unghiul sub care integdaunui lichid intalngte o suprafg plara.
Proprietitile suprafgei unui material sunt in mareasufi legate de speciile chimice care sunt
prezente la suprafa O proprietate importaitpentru realizarea unui film pe un substrat este
comportarea la udare (umectare) a substratuldi det felul in care sotia precursoare
interagioneaz cu suprafea substratului folosit la depunere (SrfiQaAlOs, etc.). Acest
proprietate este legatle grugrile terminale ale moleculelor de la intg#facare pot fi hidrofile
sau hidrofobe. Una dintre metodele prin care satdicg comportarea la udare a unei supgafe
este misurarea unghiului de contact.

Unghiul de contacé format la interfga substrat-solie de depunere, este datorat unui

echilibru de fote la limita celor trei faze, echilibru descris daigia Young-Duprée [2]:

Vse = Vsit Vi COSE 2.1)
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Cap.2 Tehnici de investigare

Unde:

> yLG este tensiunea superfidal lichidului Tn echilibru cu vaporii satura
> Jsc este tensiunea superfidakh solidului in echilibru cu vaporii satutarai
lichidului;

> ySLeste tensiunea la intetfiadintre solidsi lichid.

Masurarea unghiului de contact s-a realizat statipio@iura din soluia precursoare este
depud pe supraf@ substratului monocristalin, iar o camerdeo permite achiga unei
imagini. Unghiul6 dintre supraf@ si picatura lichidului s-a determinat folosind un software
dedicat.

O alti metodi accesibid de determinare a unghiului de contact coistfotografierea
cu un aparat foto digital a pitwrii depuse pe suprgta substratului monocristaligi
prelucrarea imaginii digitale in soft-ul CorelDraviolumul de soltie folosit pentru cele dau
metode este de 5ul. Metodele utilizate deteimimghiul® cu o precizie satistitoare.

Unghiul de contact poate fi calculat cunoscandtimeah si diametrull la contactul

picaturii cu substratul:

0=2a = 2arct92|—h (2.2)

Dupa valorile lui 8 comportarea la udare a substratului pentrutslelde depunere

investigate poate fi interpretaastfel:

» 0<90 - grad bun de udare;
» 0>90 - udarea este incompiet

> 0> 180 - udarea este nill

Tensiunea superficiaii constituie alturi de vascozitatesi unghiul de contact, o
proprietate importa#it a lichidelor. La contactul lichid — gaz fete intermoleculare n
interiorul fazei lichide sunt mai mari decéat celm daza gazods ceea ce face ca far
rezultand sa fie indreptat spre interiorul lichidului. Avand intotdeauna temd de a
micsorara suprafia libei a lichidului, aceadtforta, raportai la lungime, poa#t denumirea
de tensiune superficial Valoarea tensiunii superficiale esteade raportul dintre energia

(dE) necesar formarii unei suprafee libere noi de lichigi aria dA) suprafeei nou create:
c =dE/A (2.3)
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Unitatile de nisu@ pentru tensiunea superficiasunt mN/m (dyn/cm). Tensiunea
superficial este denumitsi tensiune specificde supraf@ deoarece valoarea ei corespunde

lucrului mecanic necesar pentru a genera o suprafai de un centimetrugbrat.

Analiza FT-IR (spectroscopia IR) este o meiddrg raspandii de studiu a moleculelor
si este cea mai potrivitmetodi de identificare a prezesi grugirilor functionale din structura
moleculelor compgilor organici studig.

La iradierea cu radii din IR 0 molecud absoarbe numai anumite cuante situate la
anumite lungimi de uridsi, ca urmare a absaibi de energie, are loc o etere a nivelului
energetic vibrgonal al legturilor moleculei respective dand gb@re unor maxime de
absorbie. Aceste maxime se manif@sh spectrul de benzi. Maximele spectrale suntiat®c
vibragiei unei anumite leguri din molecula probei studiate, fiind caractgcis doar anumitor
grupari (C=0, C-O-C, CH-, CHs-) nusi moleculelor, ga cum se intamplin domeniul vizibil
si ultraviolet.

Moleculele care cam o anumii grupare prezidt pe lang benzile caracteristice
intregii moleculegi unele benzi caracteristice diferitelatrp ale moleculei. Benzile asociate
gruparilor apar indiferent cat de complidaéste molecula respeciideoarece sunt date de
fortele de legatur dintre atomii gruprii respective. In funge de fragmentul moleculei,
frecvenele caracteristice vibtidor pot fi deplasate mai mult sau maitpufata de pozia
caracteristig [3].

O legitura dintr-o molecud poate avea dauipuri de vibraii [4]:

- vibragii de intindere,v, numitesi vibratii de valena, intrucat au loc de-a lungul
legaturii; Tn figura 2.1 se preziataceste moduri de vibga pentru gruparea carboxil.
- vibrarii de deformareg, prin care se deformeamnghiul valerelor.

Spectrele de absarb in domeniul infrargu s-au obinut cu ajutorul unui spectrometru IR
cu transformdit Fourier—FTIR—Brukercu 30 de scdini si rezoluia 2, in domeniul de frecven
500 — 4000 cif, atat pe solii, catsi pe pulberi. Pe ordonata spectrului IR este otk
obicei transmisia procentdal(T%), care repreziat raportul dintre intensitatea firiala

fascicoluluisi cea intiala.
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Figura 2.1 Modurile de vibrge ale grupirii COO' (simetricesi asimetrice)

Spectrele IR pot fi inregistratg pe lichide, folosindu-se cuve speciale. Solventul
utilizat la prepararea salai poate avea o influgh mare asupra spectrului, dataérfaptului
ca moleculele sunt mult mai apropiate intre ele ¢hitie decat la gazg are loc o absotie
mult mai intens. De asemenea, spectrele IR pot fiimlte atat pe pulberi, care in prealabil
trebuie preparate prin pastilare in amestec cu brande potasiu, ca pe filme sulgri
depuse pe suporturi adecvate (transparente in IR).

O atribuire adecvata benzilor de vibrge ale diferitelor grugri atomice din molecule
permite stabilirea cu o aproxinma mare a structurii moleculare, lucru foarte atiinci cand

Se opereakcu substage noi.

Masurarea Tmbatranirii solu tiei in timp prin analiza RMN - Tmbatranirea soltiilor
este datorat dinamicii centrilor paramagnetici de ordin nanomeetceea ce conduce la
precipitri si cristaliziri Tn soluitia precursoare.

In cadrul tezei s-a studiat r@kadintre imktitranirea soltiilor precursoarssi timpul de
relaxare transversal(T;) masurat printr-o rmisuritoare de Rezongn Magnetid Nuclea#
(RMN) in campuri joase. Acest tip deisuiatoare se bazeape efectul produs de centrii de
relaxare asupra timpului de relaxare a probei.

Masuritoarea s-a realizat cu spectrometBiliker Minispec MQ2Qce opereazla o
frecvena de rezonagd protonic de 20 MHz. Datele au fost inregistrate la tempesatie 20
°C utilizand tehnica standard Carr—Purcell-MeibooiiGPMG) [5].
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in acest experiment s-a avut in vedere gipadfectelor de difuzie ce sunt inregistrate pe
parcursul misutorilor, care pot avea influghasupra interprétii rezultatelor.
Masurarea lor in campuri joase, #ar rezolgie spectral demostreaz utilitatea acestei

tehnici Tn monitorizarea procesului de #tranire a probelor.

2.2.2 Caracterizarea pulberii precursoare

Analizeletermice TG-DTA/DSC

Analizele termice repreziiato suni de metode de investigare prin care propiet
fizice sau chimice ale unei subsaisau a unui amestec de subgaunt risurate in funge
de temperatursi timp.

Analiza termogravimetrig (TG), analiz termica difereniala (DTA) si analiza
calorimetrié difereniala (DSC) urniaresc evolgia termi@ odat cu crgterea temperaturii.
Aceste analize ne ofemformaii despre varigile de mas, efecte termice, schimbul d&ldura
in timpul reagilor si intervalul de temperataiin care au loc.

in efectuarea unei analize termice, celeadmetode principale (TG-DTA sau TG-DSC)
sunt complementare, in sensdldatele furnizate de una dintre ele neéesiteori, pentru o
interpretarea corextcunoatereasi a celeilalte curbe. Un asemenea aparat esteatiegraful
prezentat schematic in figura 2.2.

Analiza termogravimetric (TG) reprezint in esefi masurarea masei probei in cursul
unui tratament termic. Astfel, prin Hlzirea (sau cirea) cu viteZ constant a unei
combinaii sau a unui material, acesta poate suferi o si¢ransforriri atat fizice, casi

chimice care pot fi puse in evidémprin masurarea simultana masei probeii a temperaturii

acesteia.
I |
] ]
Proba de Cuptor Cuptor |
analizat " A" s
Termeocuple S
Retennti

PC J Balant

Figura 2.2 Derivatograf - schema de principiu
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Analiza termig difereniala (DTA) se bazedzpe nisurarea difergei de temperatér
dintre profa si o substati de referim (ex. a-Al,O3), 0 da#i cu indilzirea intregului sistem.
Astfel, probasi materialul de referifa se afi ambele Tn acelgacondiii de temperatut, fie in
ncalzire, fie in Acire sau pstrate la o valoare constara temperaturii in timp. La o anurit
temperatut doar proba suféro transformare — care are ca efect, in fiende natura acesteia,
absorhia sau cedarea deildura. Curba AT in funaie de temperatér constituie curba
termodiferefiala sau DTA. Se pot pune in evidénfenomene exoterme sau endoterme,
rezultand o curbcaracteristigd pentru un anumit material.

Calorimetria diferepiala (DSC)masoas independent debitele de flux termic ale probei
si ale etalonului, care se afla aceesl temperatui. Se determii apoi diferea dintre cele
doua fluxuri termicesi se repreziri grafic diferema dintre fluxurile termice in funie de
temperatus.

Printre factorii instrumentali mai importarce pot influema analizele TG-DTA/DSC
sunt: viteza de irizire a cuptorului, atmosfera in timpul #wrii probei, sensibilitatea

instrumentelor de asui, naturasi geometria creuzetului.

Spectrometria de mad se realizeak cu ajutorul spectrometrelor de masare sunt
aparate care inregistréazn curent ionic in funie de mas ionilor si de abundega lor relativi
sub forma unui spectru. Schema de principiu a gpactrometru de masste prezentatin
figura 2.3.

Spectrul de madseste reprezentarea bidimensianal abundegelor individuale ale
fragmentelor moleculare ionice generate in proceklionizare in fune de rapoartul
magi/sarciri corespunitor (m/z). Fragmentele ionice sunt produse n etip@mnizare a unei

probe ce poate reprezenta un compus pur sau uneanaescomponenindividuali.

Atmosfera ; :
Sistem de vid

Achizitie
de date

Introducerea
probei

Detector de ioni : :

= ol { detector
‘ k'_ bieeesi B Excitare
] | .| DCsiRF

Sursa de ion

Figura 2.3 Schema de principiu a unui spectrome&unas
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indltimea semnalelor este progionak cu numirul de ioni, deci cu concentia
componentelor probei, iar ordonarea pe orizérgalface in furiee de masa atomicrespectiv
moleculad raportad la sarcina ionului (m/z).

Pentru analizarea proglor gazai rezultgi in urma tratamentului termic, derivatograful a
fost cuplat cu un spectrometru de mds tip quadrupola@MS 200 RGA — Stanford Reserch
SystemCuplarea s-a realizat prin intermediul unui capdin ael inoxidabil, avand lungimea
de 120 cmsi diametrul interiorg = 0,075 mm. Capilarul este izt la temperatura de
aproximativ 100 °C pentru a preveni condensarearniap de aj sau a altor produ gazai.
Spectrul de maspoate fi utilizat la identificarea unui compuseitdificarea presupune de
regub compararea unui spectru de magperimental cu spectre MS dintr-o libe spectral,
stocal in memoria sistemului de procesare a datelor el este dotat spectrometrul de thas
sau din baza de date [6].

2.3 Caracterizarea structutral

Difractia de raze X (XRD), dar mai ales diftecde raze X de inaltrezolgie (HR-
XRD) este o tehnic esemiala Tn vederea caractefizi structurale a filmelor subi. Din
analizele de difrae se pot calcula parametrii daea ai filmelor 0-20), gradul de texturare a
filmelor in plan ¢ - scans)si in afara planului ¢ - scans, sau Rocking Curves).
Caracterizarea structusiad-a realizat cu difractometrul de razé8Kuker AXS Discover.8

Unghiul sub care este difractab undi de un cristal depinde in egénde structura
cristalim a materialulusi de lungimea de urida radiaiei, A.

Se consider o serie de plane paralele, echidistante cu destdn (Fig. 2.4), asupra
carora cad o serie de raze incidente. Fascicolelaaldte se din numai dag reflexiile pe
planele paralele de atomi inteffein mod constructiv. Interferga constructii a radiaei
reflectate pe planele succesive s@rmbatunci cand diferea de drum este un ndmintregn
de lungimi de una@lA. Condiia de difragie pentru determinarea Idieste expresia cunoségut
calegea lui BragQ [7].

nA
2sind

Unde: A -lungimea de unda radiaiei X,

(2.4)

n - ordinul difrgeei,

0 - unghiul de difrage.
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(&) (b)
Figura 2.4 (a)Principiul de difrage de raze X; (b)unghiurile de difrae pentru un
monocristal (modificat dupzi [8])

Calitatea epitaxiei filmului, reflectatin distribdia cristalitelor in afara planului, se
evalueaz prin intermediul masdtorilor de tip w-scan sau Rocking Curve. Acestea se
realizea pastrand unghiuké al unei reflexii de tip (O constant, pentru a pastra carade
difractie si baleind unghiuks (Fig. 2.4b). Se dine astfel o curba a distribai unghiulaé a
cristalitelor filmului in afara planului.

Considerand aceasfungie de distribtie gaussialy latimea curbei la semidiitime
(FWHM - Full Width at Half Maximum) are semnifiga de devi@e standard (eroare
standard) a distrihiei (Fig. 2.5).

Pentru studiul cu raze X al materialelor se fojts@umai o gamredusd de lungimi

de und, si anume liniaK, , de cele mai multe ori lini& ; fiind filtrata cu ajutorul unui film

absorbant. Cel mai folosit metal este cuprul, decael are o conductivitate termimaresi

produce linii K, si K, puternice. Lungimea de u@orespunitoare liniei K, a cuprului

ester = 0.1541 nm.

0-0-
ﬂi’ ! :Am
LT TA ;

Figura 2.5 Rocking Curves - schema de principiu
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2.4. Caracterizarea morfologic

Cele mai folosite tehnici pentru investigarea mimdaca, cu o rezoltie foarte bua, a
suprafgelor sunt: microscopia de far atomia (AFM - Atomic Force Microscopy),
microscopia electroniccu baleiaj (SEM - Scanning Electron Microscopy)microscopia
electroni@ de transmisie (TEM -Transmission Electron Micrgsgo

SEMsi AFM au rezoluii laterale similare, exi&ting situgii in care una dintre aceste
tehnici poate oferi o reprezentare mai detalatsuprafgei probei. Aceaétdiferertiere este

dati de felul in care cele dauehnici analizeazmodificarile verticale in topografia probei.

2.4.1 Microscopia de fgr atomica (AFM)

Microscopia de faa atomic (Atomic Force Microscope, AFM) este folasipentru
caracterizarea supraéor filmelor din punctul de vedere al morfologiecestora. In
principiu, da cum se poate observa in figura 2.6, microscogtel fermat dintr-un cantilever
de care este afa un varf. Pe cantilever se trimite o ddaser, care suféro reflexie pe
acesta, pentru ca mai apoi adis preluai de un sistem de fotodiode.

Varful fixat pe cantilever intergioneaz cu atomii de pe suprgtafilmului, interagiune
de tip Van der Waals [9], astfel incat cantileverse va deplasa fa de poziia lui de
echilibru. Trebuie amintit faptul ca dimensiunil@rfului sunt de ordinul a gaa nanometri.

in microscopia de foa atomi@ exist trei moduri de operare [10] :

> modul contact continuu - varfgl proba aBman Tn contact strans pe tbalurat
scaririi;
> modul contact intermitent — cantileverul oscilgéa frecvema sa de rezongm

(marime de ordinul sutelor de KHzi este pozionat deasupra supraég, astfel incéat va intra
in contact cu aceasta doar o iMi@cie de timp din perioada de ostiéa

> modul non-contact - cantileverul trebuie baleicasigra suprafei probei, la 0
distana la care este in regim de respingere.

Din imaginile AFM ohinute s-a calculat rugozitatea suptafer si s-au efectuat
estinmiri asupra dimensiunilor cristalitelgra ariei porilor de pe supragafilmelor depuse.

Analizele de microscopie de faratomia au fost efectuate in aer, la temperatura
camerei cu ajutorul unui instrument de tip VeeconBmsion 3100, iar cantileverele utilizate

au fost de tip NSG10-Au, cu raza varfului de 10 nm.
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Figura 2.6 (a) Principiul de funonare a microscopului de far atomici;
(b) Elementele principale ale unui AFM

2.4.2 Microscopia electroriicde baleiaj (SEM)

Microscopia electronic de baleiaj - SEM (Scanning Electron Microscogygzint
interes n studiul morfologiei filmelor furnizandhformaii asupra formei, rrimii si
distribuiei dupi marime a cristalitelor, compaciiii stratului depussi a grosimii filmului Tn
segiune.

Principiul de baz al fungionarii SEM-ului este acela al aplicarii unei tensidnire o
proba conducti¥ si un filament, ceea ce duce la o emisie de electiteria filament la proba
de analizat. Msuritorile se fac intr-o inciat vidati de la 10 Torr parn la 10 Torr.
Electronii sunt orientapara la proki cu ajutorul unor lentile magnetice. Reza@umaginilor
ohtinute depinde de curentul fascicolului de electrprde dimensiunea finala spotului de
electroni ce poate fi ajustat cu una sau mai niefiele condensoare [11].

Fascicolul de electroni interg@neaz cu proba de la ¢&a nanometri panla cdiva
microni, In fungie de parametrii fascicolulyi de tipul de proba.

Semnalul dat de electronii secundari este cel wiasit in investigai de morfologie.
Electronii secundari sunt proguin urma interagunii dintre fascicolul de electrongi
electronii slab lega in banda de condtie a materialului studiat. O parte din energia
fascicolului este transfetatelectronilor din banda de condig; oferindu-le indeajuns de
multa energie pentru agela suprafga materialului sub forthde electroni secundari.

Electronii secundari au energii joase (<50eV),astoar cei form@ la o adancime
foarte mi@, cgiva nanometri, vor avea suficiénénergie pentru a ajunge la suptafa apoi

la detector. Electronii cu energii mari care sweitaimpratiati (backscattered electrons) pot
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forma, de asemenea, electroni secundari. Imagiidd &xinuta este rezultatul intensti
emisiei electronilor secundari din proba.
Studii posibile(dimensiunea maxiia probelor: 50x50 mm sau diametru de 50 mm):
» imagini de morfologie a supraédor (imagini de electroni secundari);
» imagini de topografie a supraétor (imagini de electroni retroimprastja
» imagini de contrast compaimnal (imagini de electroni retroimprastiati);
» analiza compozitionala calitatigi cantitativa cu razele X (pe o dir@e sau pe o arie);

» distribuia elementelor pe suprafata probelor.

2.4.3 Microscopia electroriiale transmisie (TEM)

Microscopia electronic de transmisie (TEM) se bazéape efectul caracteristicilor
structurale ale materialului de analizat asupraetie unui fascicul accelerat de electroni
printr-un gantion foarte sufre. Microscopia electronicde transmisie caracterizéiagroba
in dow moduri: imaginea diregtsi difractia electronilor transngi.

Pentru a fi examinatprin TEM, o prok trebuie sa figransparend pentru electroni. In
cazul probelor metalice aceadransparefd se atinge ddcproba nu defeste 1000 A,
deoarece electronii inteng@neaz puternic cu materigi sunt complet absorfide particulele
mai mari. Electronii sunt puternic in#gtiati de corpurile solide; deci, pentru ca electroaii s
poat traversa proba este necesar ca aceasta sa fie glesime suficient de mic iar
electronii & posede energii suficient de mari [12].

Principalele prti componente ale microscopului electronic de trassm sunt:
sistemul de iluminare, sistemul de praie¢ sistemul de Tnregistrare, sistemul de #nalt
tensiunesi sistemul de vid. Partea princigah microscopului electronic de transmisie o
constituie coloana vidat care cotgine tunul electronic si ansamblul de lentile
electromagnetice. Ddpiesirea din tun, electronii sunt focalizge proba prin intermediul a
doui lentile condensoare. Tn timp ce prima lentbndensoare formeap imagine de spot cu
un diametru de circam, a doua lentil condensor o #reste de doé ori. Deci, spotul final al
fasciculului observat pe ecran este de cirgar? dar pata luminoé&sa fasciculului va ocupa
intreg ecranul la ariri mari [13].

Bazele fizice ale microscopiei electronice primgmisie sunt determinate pe de o parte
de interagunea campurilor electromagnetice produse n kel electronii, care influenteaz

parametrii electro-optici ai instrumentulgi,pe de ali parte de interaiinea electronilor cu
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proba de investigat. Ultimul factor jaacolul hotirator in formarea imaginii in microscopia
electronia.

In microscopia electronicde transmisie existrei mecanisme de contrast:

» contrast obinut prin impéstierea electronilor - specific probelor amorfe
» contrast prin difraga electronilor - specific probelor cristaline;
» contrast de faz- interferema dintre do&d sau mai multe unde electromagnetice.

2.5 Caracterizarea electtigi magneti@

2.5.1 Caracterizarea electric

Masurarea rezisteai filmelor s-a realizat prin metoda celor patritaxte (puncte) Van
der Pauw [14-15]. Nurarea rezisteei s-a realizat in intervalul de temperatid7 K -300 K.
Metoda Van der Pauw cotisin aplicarea unui cureni masurarea unei tensiuni folosind
patru contacte aplicate pe filmul epitaxial [16tinPdoui contacte este injectat curentul de
masuratsi prin alte dod contacte se asoad ciderea de tensiune. Schema metodei este
prezentat in figura 2.8. Pentru aceasta se injecteazentul | intr-un anumit segsse citgte
tensiunea, notatcu U+. Se schintbsensul curentului,gstrand valoarea lui neschimbagi

se citgte o nod tensiune U-. Rezistgmprobei va fi da@tde formula:
R ="(WU) \2I (2.5)

Datorita faptului & tensiunile de contact ngiischimk semnul la schimbarea sensului

curentului prin prob, ele se vor reduce Tn momentul eféditsciderii U — U™

I_ U_ ]— U_ Cantrol temperatura

| Sursatde
‘ MNanovoltmetru
Contact
de argint computer
Film studiat

Figura 2.8 Schema dedsurare a rezistepei
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2.5.2 Caracterizarea magnaétic

Proprietitile materialelor supraconductoare in campuri mageetariabile depind in
generalsi de frecverma lor. Prin aplicarea simultara unui cdmp magnetic constgnt. unui
camp alternativ rezulto s@derea mai pronuati a temperaturii critice in cazul unor campuri

alternative de frecvel mai joad.

Magnetometrul SQUID (Superconducting Quantum Interference Deyiceste unul
dintre cele mai sensibile echipamente pentrasuditori magnetice. Proba se goi in
interiorul unui sistem de bobine de detecare sunt conectate prin fire supraconductaare |
dispozitivul SQUID. Acest fapt permite cuplarea ustva a curentului din bobinele de
detecgie cu dispozitivul SQUID care produce o tensiuneigde strict propogionak cu
curentul care circdl prin bobina de intrare a SQUID. Dispozitivul SQUWBprezini un
convertor extrem de sensibil curent-tensiune [17].

In camp magnetic constant se pot efectua urmattpeiri de risuritori:

> variaia momentului magnetic al probei in fyrecde campul magnetic aplicat;

> comportarea magnetizarii in fure de temperatérin condiiile racirii probei
in absera campului magnetic‘Zero field cooling”, ZFC)[18]. Acest masuiitoare a fost
aplicad pentru determinarea temperaturii critige largimea la tranzie pentru filmele
epitaxiale supraconductoare.

Densitatea de curent critic a filmelor supracondact a fost determird@atdin
masuratorile de magnetizare dugplicarea modelului lui Bean [19]. Pentru un fitim YBCO

cu o formi patrati, valoarea dengitii de curent poate fi calcukatu relaia:

_ 3Am

a3 -t

Je

2.6)

Unde: a- dimensiunea probei (5mm), t- grosimea uilmp Am - magnetizarea

histereti@ saturai (atunci cand campul magnetic penetig@atal supraconductorul).

Susceptibilitatea magnetid, y, reprezini raspunsul materialului la sicnea campului
magnetic extern, definindu-se ca raportul dintrédunml magnetizrii M, (sub a¢iunea
campului magnetic de intensitate $il)ntensitatea campului magnett[20]. Ecuaia care st
la baza determimii susceptibilititii este:
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B=u,(H+M,)=xuHQL+)) (2.7)

Unde: B - reprezidtdensitatea de flux (Tesla);
H - campul magnetic aplicat{#i™);
M, - volumul magnetirii (A Ch™).

Din ecuaia 2.7 rezuli ca susceptibilitatea se calculé@ablosind relaia 2.8:

_My )
x="7 (28)

Masurarea susceptibiiii dinamice prin metode inductive a constituit whatre cele
mai eficiente metodeifa contact electric, de determinare a temperaturiraeziie la starea
supraconductoare. Parametrul folosit este rapdrhite campul aplicat (Hag) campul de
penetrare ( Hp ), care, la fel ca in modelul luaBeeste propg@onal cu densitatea de curent
critic Jc(T).

Pornind de la modele teoretice care descriu mazareqn histeretic observat n
supraconductorii cu forinsimph (cum ar fi modelul lui Bean sau Kim-Anderson) astf
elaborate modele carei permi calculul @rtii reale '), respectiv imaginarey{(), a
susceptibiliiti magnetice AC ca funie de campul magnetic AC aplicat, pentru cazul
particular al filmelor sufiri supraconductoare [21-22].

Relgia dintre susceptibilitate si partea redl (y'), respectiv imaginarey() este dai de

relaia:

Xn = Xn tiXn (2.9)

Atat partea redl (), cat si partea imaginar (x’) a unui material supraconductor
depinde de temperatura n apropierea temperateirirahziie. Astfel, partea realsi partea
imaginag pot fi utilizate pentru fisurarea temperaturii de tratiei. Dete¢ia componentey”
la frecvene mari ofei o cale eficierit de caracterizare a intervalului de tralezia faza
supraconductoaregrgimea peak-ului fiind corelatcu calitatea probei.
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Capitolul 3

Manganii de lantan dogacu stroniu
Lag 66515.3dMNO3 (LSMO) cu rol de strat tampon

3.1 Introducere

Metodele chimice din sofie au evoluat spectaculos in ultimii ani pentruicagi
semnificative la depunerea de filme gub epitaxiale, in special pentru elaborarea
materialelor ceramice fufionale avansate, cum sunt feroelectricii, supragotadii si
materialele cu apliga in magnetoelectronic Acest fapt se datoreazversatilitii
compoziionale, a marii flexibiliiti a condiiilor de procesare, a posibilitade realizare a
unui control precis al stoichiometriei in vederdairgerii unor compsi cu stoichiometrie
complex, precunsi a relativei simplisti, dar mai ales a costuluiaut [1].

Datorita acestor avantaje intrinseci, metodele chimice gitlizat si la ohltinerea
materialelor oxidice care se folosescscatrat tamporin arhitecturile supraconductoare de
YBa,CusO7.4 (YBCO). O importagi deosebit in acest sens o prezirgtructurile LaZr,0O5 si
GaZr,0; (piroclorice) [2-4], Ce® (fluorine) [5-6], SrTiQ LSMO si BaZrO; (BZO)
(perovskitice)7-11]. Dintre acestea, LSMO este utilizatstainic strat tampon conductém
arhitecturile supraconductoare pe bde YBaCw0O,(YBCO) [12-13].

Indiferent de metoda de fabrigg cablurile supraconductoare de tempetainalti de
generda a doua constau dintr-un film epitaxial de ¥8e0;.«x (YBCO) depus pe un suport

texturat cu structdrcubia si unul sau mai multe staturi tampon (Fig.3.1).
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Film YECG Strat protectiv (Ag)

Strat oxidic tampcrn
(LSMO) \\\
Substrat metalic 1,'
biaxial texturat \\\
f

Figura 3.1 Structura unui cablu supraconductor dmperatud inalta

Acest arhitectud simplificati (Fig. 3.1) poate reduce costurile de fabiegorin
utilizarea exclusi¥ a metodelor chimice de depunere. Datele din tiletgrezint o serie de
studii referitoare la utilizarea mangalur de lantan dopat cu strpa casi strat tampon
conductor n arhitecturile supraconductoare péa dazYBCO [12, 14].

Studiile efectuate auaatat ¢ explice in detaliu factorii care influggaz caracteristicile
si propriettile LSMO depus sub forinde film subire, aspecte particulare ne propunein s
discutim si noi n acest capitol. Pentrut@éegerea aspectelor implicate insteeea filmelor
de mangani s-a studiat descompunerea teriracprecursorilor. Au fost Tnvestigjgarametrii
tratamentului termic (viteéz de crgtere a temperaturii, temperatura maximdurata
tratamentului termic, atmosfera) Tn scopultioérii de filme epitaxiale de LSMGsi
optimizarii procesului de cgeere.

Pentru a otine un cablu supraconductor de calitate, cu o thmside curent de
aproximativ 16 A/lcm® (77K si In cAmp magnetic zero), atat filmul de YBCO, gistratul
tampon (LSMO) trebuieascreasé epitaxial [15].

Folosirea LSMO ca unic strat tampon prezummatoarele avantaje:

» potrivirea parametrilor reticulari cu filmul supmawuctor;

» stoparea difuziei Ni in filmul supraconductor deQ®;

> difuzia oxigenului de B0 cnf/s la 800°C este foarte micin comparge cu
oxid de zirconiu (ZrQ stabilizat cu oxid de ytriu (03) (Yttria-stabilized
zirconia - YSZ) care este dél@® cnf/s;

» fiind un strat conductor, LSMO poate prelua o pdntedensitatea de curent in caz

de supratensiune in filmul supraconductor de YBCO.
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3.2 Sinteza soliei precursoare

Schema de preparare a filmelor epitaxiale de LSi®cumsi metodele specifice de
caracterizare sunt prezentétefigura 3.2. Pentru prepararea s@uprecursoare s-au folosit ca
si surse de metal acetilacetgnae lantansi mangansi acetatul de strgiu in raportul
stoichiometric corespustor ionilor metalici La:Sr:Mn de 0.66:0.33:1.

Acesti reactivi sunt greu solubilin alcooli simpli (metanol - C§DH, etanol -
CH3CH,OH, 2-propanol - CkCH,OHCH;z, etc.)si alti solverti organici, cum ar fi toluen
(CeHsCHg), hexan (GH14) sau acetilacetan(CH;COCH,COCH;), dar se dizol& usor in acizi
carboxilici (acid acetic — C#OOH, acid propionic - §4sCOOH).

S-au preparat saiuseparate prin dizolvarea pe baia de ultrasuaeteetilacetonatului de
lantan, La(CHCOCHCOCH)3;XH,O (99.9%)si respectiv a acetilacetonatului de mangan,
Mn(CH3COCHCOCH)3[xH,0O (99.9%) intr-un exces de acid propioniéentru soltia de
stroniu s-a folosit acetatul corespditar, Sr(CHCOO)XLXH,0 (99.9%), dispersat in metanol,
CH:OH. 1n dispersia astfel prepatas-a adaugat sub agitare acidul propionic in exces,

C,HsCOOHEsi, n final, hidroxid de amoniu (NADH) pira la limpezirea compléta soluiei.

|La{CHaCOCHCOCH1)s tzd | Sr(CH:CO0): XH:0 I | Mn(CHsCOCHCOCH:)s XHz0 |
CH:OH
CH:CH:COOH CH:CH:CO0H CH:CH:COOH
NHOH
v v
| Dizolvare | | Dizolvare | | Dizolvare |

l l

Presiune sitemperatura

L J

I Distilare ]

!

{ Solutia precursoare |

| Pulberea precmsoare] I Film precursor |
‘/\’ wratamenl termic
Analiza termica | | Spectrosopie : e
(TG-DTA) de masa(MS) Film epitaxial
/ Ml&rizﬁr@
Difractie Structurala Morfologica Electrica
de raze X Difractie de raze X (AFM,SEM) R(TI.M(T)

Figura 3.2 Planul experimental general de prepargrearacterizare in vederea
olyinerii filmelor epitaxiale de LSMO
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Acidul propionic a fost utilizat pentru dizolvars&urilor metalice deoarece prezinin
chimism relativ simplu, astfel incata snu existe pericolul unor regic de combinare
suplimentare care trebuie luate Tn considerarecatodnd se studidzdescompunereai
cristalizarea acestor compjecin plus, acidul propionic poate fi distilat latemperatu si
presiune relativ jods(40°C, 40 mbar), astfel incas se poat oktine o solgie precursoare cu
bune proprieiti pentru centrifugare, respectiv cu un grad dereidedecvat in raport cu
substratul utilizat.

Cele trei soltii s-au omogenizat pe baia de ultrasunete timppiexamativ 10 minute.
Soluia a fost concentratprin distilarea sub vid a acetonei (la%5si 455 barr), a metanolului
(la 55°C si 268 barr)si a apei (la 65°C si 33 barr) la un volum de aproximativ 5 ml. S-au
obginut soluyii precursoare stabile timp de 6-7 luni, cu conegintuprinse intre 0.19i 0.25 M.
Soluia precursoare astfel prepdrare o concentti si vascozitate optith pentru depunerea
filmelor suhiri epitaxiale de LSMO care permite tolerea unor grosimi a filmelor de

aproximativ 400 nm.

3.3 Caracterizarea precursorilor

Pentru Tpelegerea mecanismului de descompunere atisolprecursoarein filmul
oxidic epitaxial de LSMO s-a studiat atat descongpea pulberii precursoare, precgima
fiecarui precursotn parte prin analize termice (TG-DTA), MS, §Rdifractie de raze X. Doar
in cazul precursorului de lantan, s-asrewresterea de monocristale pentru demonstrarea
structurii care s-a propus din analizele termice.

Structura precursorilor individuali are un impaebdebit asupra descompunerii $i@liu
de depunere in timpul tratamentului terngicde asemenea, asupra compekiocalesi a
microstructurii filmelor depuse prin metode chimice

Soluia fiecirui precursor poate fi utilizatla preparareai obtinerea filmelor oxidice
corespunitoare (LaOs, Mn,O3, SrO), prin metode chimice din sgki(CSD), cu propriéti
multiple si cu diferite aplicdi.

Rezultatele analizelor complementare sunt inilmamcordati si permit stabilirea, cu o
aproximaie acceptabil, a naturii precursorilor individualsi a precursorului final pentru

obginerea filmelor epitaxiale de LSMO.
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3.3.1 Precursorul de lantan-La(Prep)

Pentru determinarea structurii complexului din galuprecursoare s-au tbut
monocristale care au fost analizate prin difeade raze X pe monocristal. Pentru elucidarea
mecanismului de descompunerea a precursorului déanlas-a caracterizat pulberea

precursoare prin analize TG-DTA, MS, FT4Rsoluia precursoare de lantan (FT-IR, RMN).

3.3.1.1 Monocristalul precursor - olfinere si caracterizare structurala

Pentru okinerea monocristalului de lantan, pulberea pree@uese-a dizolvat ntr-o
cantitate minimi de metanol. Dupevaporarea totala solventului (metanolului), gelul pbut
s-a dizolvat din nou in metanol, op@geace s-a reluat de 4 - 5 ori pata apatia
monocristalelor. Formarea monocristalelor se dat&reuprasatuirii solutiei prin evaporarea
lentd a solventulusi formarea germenilor de nuclea

Pentru a ofine cristale de calitate alegerea solventului efstarte importari.
Solubilitatea, polaritatea, precum constanta dielectric sunt factori importamn pentru
alegerea solventului. Solubilitatea compusuluidlvent trebuie sa fie optiin Dac acesta nu
este suficient de solubil, nu exigiuficient soluie in jurul centrilor de cristalizarg tendina
este de a alme cristale mici. Datacesta este prea solubil, se ajunge foarte rapsdturae,
caz in care se manifastendina de a se alme conglomerate de cristale. Monocristalele
obtinute au fost analizate prin diftge de raze X pe monocristal prin spectrosopie in
infrarosu.

Difractogramele de raze X pe pulbereiobta prin uscarea sofiei precursoarsi pe
monocristal (Fig. 3.3) evidgaza aceleai maxime de difrage, ceea ce demostréalormarea
aceluigi compus, dar sub dadorme structurale diferite: policristalifpulberea precursoare)
si monocristalid (monocristal).

Structura monocristalului (Fig. 3.4) a fosttiota din datele cristalografice inregistrate
pe monocristal, folosind difractometrul Bruker SMARPEX din cadrul Centrului Nanal
de Difragie de raze X -UBB condus de Prof. C. Silvestru,navanonocromator de grafit,
radigia folositi fiind Mo-Ka (1 = 0.71073 A), iar pentru rezolvage rafinare s-au folosit
programele SHELXL-98 SHELXS-97 [16].
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(100)

Intensitate (u.a.)

T T L
30 35 40
20(°%)

Figura 3.3 Difractograma de raze X a pulberii precare si a monocristalului

Structura moleculara monocristalului a fost indexain baza de dat€ambridge Data

Centresi a fost acceptatcasi un complex nou, avand namul deinregistrareCCDC 731722

rezultatele fiind centralizate publicate [17].

Datele cristalografice gimute sunt prezentate in tabelul 3.1. Complexwd astpolimer

coordinativ careristalizeaz in sistem monoclinic, grupul de simetrie estg/®2

Tabelul 3.1 Datele cristalografice a monocristaiutie LaProp

Formula structural
Masa molecular

T [K]

Lungime de unal
Sistemul cristalografic
Grupul spéaal
Dimensiune celdl

a (A)

b (A)

c(A)

a(?)

B(°)

v (°)

Volumul celulei (&)

Z

Densitatea calc.

Nr. reflexiilor colectate
Dimensiunea cristalului
Ri[I>20(D)]

R [18]

Calitatea fitrii pentru P

Cig Hze Lap Oge
818.29

297(2)
0.71073 A
monoclinic

P 21/C

10.347
15.348

20.916
90.00

103.108

90.00

3235.04(574)

4

1.50188 g/cm

22528

0.23 x 0.22 x 0.20 mm
0.0926

0.1179

1.217
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in figura 3.4 se pobbservi doui moduri de coordinare a ionului metalic de Lagil
La(2). Pentru La(1) nuarul de coordinare este , iar pentru La(2) nuirul de coordinar:
este 9.In combinaia complexd La(Prop} coordinarea ionului La(l) se realiz&achelat
bidentatprin dou grupari propionat (Fig. $5a) si bidentat Tn puntdriconectia prin patru
grupari propionat (Fig. &c), iar coordinarea ionului La(2) se realizebidentat in punte
triconectiva prin patru grupari propioni

\/ 6 La \-’f
(@) (b) (©)

Figura 3.5Modurile de coordinarda ionulul metalic: (a)bidenta chelatic; (b) bidentat
in punt¢, (c) bidentat in punte triconecti19]

Apa este urigand neutru ¢ se regseste in structuf casi liganc monodentat care
coordineai ionul La(2). Coordinala se realizedz prin intermediul O(13), O(14), O5)
reprezentain figura 3.4.

Structura supramolecukara compusult La(Prop} este dominaiit prin interagiuni
intermolecularede hidroge H-OH intre HO de coordinargi apa de cristalare sau COO
si H,O de cristalizare (Fid3.6).
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Legaturi de hidrogen

Figura 3.6 Legturi de hidrogen in structura cristalina compusului La(Prop) (atomi
de hidrogen au fost omiipentru claritate)

Aceste interaguni intermoleculare conduc la interconectareaualor polimerice intr-

o structu supramoleculartridimensional (Fig. 3.7).

Figura 3.7 Impachetarea cristalina complexului La(Prog)in planul cristalografic ac
(cercul albastru repreziatunitatea structural din polimerul coordinativ)
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in tabelul 3.2 sunt prezentate valorile lungimideirilor oktinute din difragie de raze
X pe monocristal, precursi lungimile legditurilor okinute prin calcule pe baza datelor din
spectrul IR.

Pe baza spectrului FT-IR trasat pe pulberea preawes(Fig. 3.9) a fost modeiat
structura monocristalului folosind softul PRO Sparpentru a comparaasutorile teoretice
ale lungimilor de legtura cu datele ofinute experimental din difr#ia de raze X pe

monocristal (Tab. 3.2).

Tabelul 3.2 Principalele distae dintre legturi in compusul LaProp

d1,2[A] d1,2[A] d1,2[A] d1,2[A]

Atoms1,2 raze X FT-IR Atom 1,2 raze X FT-IR
Lal—08 2520 2548 La2—O013 2545 2.598
Lal—O1 2702 2712 La2—09 2645 2613
Lal—O12 2733 2725 La2—O7 2.666 2.606
Lal—C7 2047 2958 La2—Cl3 2.949 2 856
Lal—C1 3003  3.013 La2—C10 3.009 3.019
012—Lal 2733 2642 01—Cl1 1.270 1.425
09—C10 1276 1137 04—C4 1.248 1.465
07—C13 1262 1445 C16—C17 1.472 1.521
07—La2 2666  2.613 Cl6—Lal 3.024 3.165
010—C10 1231 1445 C13—O07? 1.262 1.468
05—C7 1216  1.265 C13—Cl4 1524 1.568
02—C1 1235  1.289 C1—C2 1.476 1.565
011—C13 1230 1468 C4—C5 1.492 1.415
03—C4 1245 1289 Cl14—C15  1.363 1.531
06—C7 1268  1.427 C11—C12 1.512 1.558
08—C16 1248  1.256 C7—C8 1.533 1.568
C10—C11 155 1425 C2—C3 1.385 1.681
La2—014 2497 2642 C17—C18  1.365 1.391
La2—O15 2532 2546 C8—C9 1.475 1.501
O7—Lal—08 1128  113.02 08—Lal—09 150.9 160.2
O7—Lal—09  79.02 8010 O7—Lal—02 1485 148.9

La2—O1—Lal 1144 1149 Lal—09—La2 115.3 115.8

Bidentat chelatic

Lal—O3 2.576 2568 Lal—O06 2.593 2.551
Lal—O5 2.591 2,552 Lal—0O4 2.668 2.642
O5—C7—06 122.2 122.8 03—C4—04 120.2 121.01
In punte triconectivi

Lal—O7 2.509 2558 Laz—O1 2.497 2.460
Lal—0O2 2.534 2553 Laz2—O011 2.529 2.601
Lal—O9 2.535 2541 La2—O010 2.624 2.625
010—C10—09 1214 1219 01—C1—-02 1204 120.7

Nota: Codurile simetrice pentru atomi echivaiei) 1-x, 0.5+y, 0.5-z; (ii) 1-x, -0.5+y, 0.5-z.
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Figura 3.8 Model teoretic gimut pe baza spectrului FT-IR modelat cu ajutorul
programului Pro-Spartan

S-a construit o matrice de valoritotute din modelul teoretigi s-au determinat ratele
de eroare asociate cu modelul experimental. Liméaeroare de 3% a fost folaspentru
calcularea lungimilor legurilor in scopul de a crea un model teoretic (Bd) care &
reprezinte cel mai bine datele experimentale. \Waldungimilor leciturilor determinate din
modelul teoretic sunt in barconcordati cu lungimile legturilor determinate din difraie de
raze X (Tab. 3.2).

Analiza spectroscopic in infrargu (FT-IR) a fost utilizat pentru identificarea
modurilor de vibrde caracteristicesi pentru a obne informaii privind natura gruprilor
prezente, atat pe soia si pe pulberea precursoare, respectiv pe monocr{gigl. 3.9).
Spectrelein infrarau (FT-IR) difefi fata de cele ale reactglor initiali, acetilacetonat de
lantansi acid propionic [20].

Banda larg si intensi localizati la ~3350 crit corespunde unei suprapuneri a modurilor
de vibraie de intindere simetricsi asimetrié, H-O-H, specifice moleculelor de @apAcest
bandi se obser¥ doarin cazul monocristalului, fiind atribditapei de coordinargi de
cristalizare. Banda caracteristivibratiei de intindere a ledurii vC=O corespuritoare

gruparii COO, a acidului propionic [21] apare la 1707 trin spectrul IR al soligi

precursoaresi disparein pulberesi monocristal datorit evaporarii acidului propionic n

exces.
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Figura 3.9 Spectrele FT-IR pe sgkisi pulberea precursoare, respectiv pe monocristal

Formarea propionatului este gosta de apatia benzilor caracteristice vikidor
simetricesi asimetrice de intindere a kgrii vCOO de la 1417-1538 cih Diferena dintre
vibraiile COO asimetricesi simetrice \v= vas -vs) de 121 cnt indici doui moduri de
coordinare cu ionul de lantazhelat bidentagi tridentat in punte [22]. Aceste domoduri de
coordinare au fost evidgate in structura amuta din difragia de raze X pe monocristal (vezi

Fig. 3.6).
3.3.1.2 Descompunerea termica pulberii precursoare

Analiza termogravimetric(TG) si analiza termig diferertiala (DTA) a pulberii olinute
n urma usirii la 80 °C a soltiei oltinute din dizolvarea La(C}£OCHCOCH);xXH,O1n acid
propionic (CHCH,COOH) este prezentain figura 3.10(a). Descompunerea tetrace loc in
patru etape. In primele doetape are loc deshidratarea propionatului derarfaa in ultimele
doui etape are loc descompunerea propionatului ankadoxicarbonati, n final, la oxid de
lantan. Tn intervalul de temperaiu23-324°C are loc deshidratarea propionatului de lantan
prin eliminarea apei adsorbi§ea apei de coordinare in#@ de o pierdere de masle 13%.
in intervalul de temperatiir324 — 445°C se obselvo pierdere bruscde mas, evideniati
printr-o maxim exoterm (418C), asociat cu descompunerea propionatsilformarea de
oxicarbonat de lantan, pus in evigeprin difragie de raze X (Fig.3.11). In difractograma de
raze X din figura 3.4(a) pentru pulberea precumsd@tai termic la temperatura de 580 si
racita brusc in aer (quench) se pot observa doar rd#exirespunsoare oxicarbonatului de

lantan.
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Pentru a evidgia prodyii care se degajla descompunerea pulberii precursoare,

masuritoarea termogravimetiica fost cuplat cu spectrometria de magMS) (Fig.3.10b).

Din

analiza de spectrometrie de mhas-au Tinregistrat compii care se degaj la

descompunerea propionatului la un raportafsascirh m/z de 43%i 86 corespunioare la 2-

pentanod. Peste temperatura de 8D masa se stabilizeata o pierdere totalde mas de

61.5

%, n bua concordati cu cea teoreticde 62%, corespuatoare fazei hexagonale a

La,O3. Formarea oxidului de lantan a fost evigia#i prin difragie de raze X pe pulberea
racitd brusc de la 856C (Fig. 3.11a). Trasformarea din faza ciliic cea hexagonahre loc

la te

Intensitate (u.a.)

mperatura de 90C, conform schemei prezentan figura 3.11(b).

(hKT) Hexagonﬂ La,0,
(=}

900°C_7 l,rv

| Amorf . ARRI
WWMMMWWWWMM«%MWW e L
10 ' 2I(J ' 3[0 ‘ 4]0 ' 5I0 ' GID ' TIO ‘ 80
20(°)
@ (b)

Figura 3.11 (a) Difractogramele de raze X a pullbele LaProp tratate termic la 300,
5505i 850°C; (b) Reprezentarea schematig nucleaiei la forma cubid, respectiv
hexagonat pentru pulbere (modificatdupz [23])
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Din difractograma de raze X a pulbeticita brusc de la 856C, prezentatin figura 3.11,
s-a demonstrat formareaX3 si a fost posibi calcularea masei moleculare a precursorului din
analiza TG. Masa molecufan precursorului de lantan este de 867 u.a.mespanzatoare
unui propionat de lantan [k@H;CH,COOY) -(H.0)3] - 3.5H0 La(Prop3, in burd concordati
cu structura monocristalului prezegtat figura 3.6.

in vederea stabilirii unui mecanism de descompuagueopionatului de lantan (conform
regiei de ohinere 3.1) este necegarorelarea risuiatorilor (TG-DTA cu MS prin alegerea
unor fragmente reprezentative, diffacle raze X).

2La(CHCOCHCOCH) + 6CHCH,COOH  — [Lay(CHaCH,COO0) -(H20)3] -3.5H,0 +
6CH,COCHCOCH; (3.1)

Descompunerea ternii@ propionatului de lantan poate fi reprezeinpsin succesiunea
transfornarilor (ec. 3.1-3.5):

[Laz (CHsCH.COOY - (H20)3] -3.5H0 — [Lay(CHsCH,COO) - (H,0)3] + 3.5H0  (3.2)

Lay (CHsCH,COOY) - (H20)s — Lap (CH;CH,COO), + 3H,0 (3.3)
La, (CHsCH,COO) — LaO(COy)+ 3CHCOCHCH,CH; + CO (3.4)
La;O(COs)p— LaOs+ 2CO, (3.5)

Produsul secundar de descompunere de natura argangcde panla finalul procesului.
Ecuaia readiei globale de descompunere a propionatului dafaaeste:
[L&z(CHgCHzCOO); '(HzO)g] -3.5H0 + 21Q — LayO3 + 18CQ + 21.5H0 (36)

3.3.1.3 Studiul de relaxometrie RMN a sgiei precursorului de lantan

intrucat stabilitatea sofi@i precursoare este un parametru important, s-arium
imbatriniriea soluiei precursorului individual de lantan prin aguitori de rezonagi
magnetid nucleai (RMN) in campuri magnetice de jaafecvena. Fenomenul care sta
baz este relaxarea nucl@apin-spin sau spin-retea [24].

Tehnia masuratorilor de imiitranire prin relaxometrie RMN se bazeégze efectul
indus de centrii de relaxare asupra timpului efede relaxare a probei studiate. In urma
acestor rasuratori se estimeazn modificare In panta ecoului de spin aded Tmkitranirea
probei. Aceadt modificare poate fi asockatcu reducerea centrilor paramagnetici in girob

datoriti fenomenului de cristalizare care apare in timp.
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Din figura 3.12 se poate observa\@ariaia ecoului de spin are o singucomponeri
exponefala, care crgte cu timpul de Tmidrinire a solgiei. Deoarece aceasta gteye este

nesemnificati se poate spuné soluia are o stabilitate mare, timp de 56 zile.

La(CH,COCHCOCH,)+CH,-CH,-COOH w13
4ET=0.1 NEcho=2700 Scans=64 Gain 60 —a—72le
—=—14 zile
0,95 —n—21zile
—mn— 28 zile
09 —u— 35 zile
. —un—42 zile
g 085 —m— 49 zile
2 —n— 56 zile
= 08
£
g 075
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& 07
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Figura 3.12 Varigia timpului de relaxare in funpie de timp

Soluia precursoare prezentgtoate fi utiliza ca aportor de oxid de lantan atat pentru
prepararea filmelor epitaxiale de LSMO, aatpentru oltinerea filmelor policristaline de

La,Os. Aceste aspecte se vor aborda in paragraful dgosai

3.3.1.4 Olpnereasi caracterizarea filmelor de LgDs

In ultimii ani materialele cu constadntdielectrid mare au atras atéa datorit
aplicgiilor in realizarea dispozitivelor semiconductoadxizi ai metalelor, cum ar fi Zr&ki
HfO,, au fost studig intens pentru utilizarea lor ca dielectrici [25], iar mai recent oxizii
pamanturilor rare (LgOs Y203) constituie o noli generge de materiale cu constan
dielectria mare.

Filmele sulgri de oxid de lantan (L®3) prezink o gani largi de aplicai n
electroni@, optic si catalizi. Filme de LaOs dopate cu Mn, Ni, Tgi Al au fost investigate
sistematic pentru realizarea condensatosilardiferitelor componente optice [18, 26].

Datorita compatibiliitii structurale cu siliciu, LgD3 poate fi un inlocuitor poteial a
SiO, in arhitectura metal- oxid- semiconductor. Toateeste aplicgi se datoreax
permitivitatii electrice Tnhalte (K ~ 27),atgimii benzii interzise de 6 e¥ stabilitgii termice
ridicate atunci cand sunt depuse pe substratwsilideu (Si).
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Pentru prepararea filmelor de A& s-a utilizat o soltie concentrdit de propionat de
lantan preparatconform descrieri din (subcapitolul 3.1.1). Coricarea soltiei s-a realizat
prin distilare sub vid intr-un rotoevaporator Biilzho presiune p = 50 mbar, temperatura in
baie de 75°C, rezultind o sotie de culoare ru-maroniu cu o concentia 0.1M si 0
vascozitate adecvapentru depunerea sub fafrde filme sulri.

Soluia astfel olgnuti s-a depus prin centrifugare pe substraturi del3)(la o vitea
de 6000 rmp, timp de 60 de secunde. Datarkidarii naturale a substraturilor monocristaline
de Si la suprafa se formeaz un strat amorf de S¥OPentru indefrtarea SiQ substraturile
au fost tratate chimic cu o sdkel de acid fluorhidric, HF (40%), cu prec¢ale de rigoare
manipulirii HF, timp de 20 s, viteza de coroziune fiindiestta in literatug la 700 A/min

[27]. Reagia chimidi care st la baza eliminarii Si@este redatde ecuga (3.7):

Si@Q) + 6HF— [SiFg" + 2H,0 TB.

Dupa imersare in HF, substraturile au fosiilage cu ap deionizad (cu o conductivitate < 5
uS/cm)si uscate in flux de azot.

Tratamentul termic de obere a filmelor suxi policristaline de LaOs; este prezentat
n figura 3.13. La inceput filmele au fost dlmite mai lent, cu o vitezde 5°C/min pan la
600°C pentru descompunergiaeliminarea grtii organice.

Din analizele termice TG-DTA realizate pe pulbengecursorului de lantan s-a
demonstrat £ descompunerea complexului are loc n intervaluk 90 °C, cu o pierdere
brusé de mas. Pentru cristalizare filmele au fost tratate lmperatura 80Qi 900 °C cu o

vitezi de Tnalzire de 10°C/min in atmosferde argon cu 10% oxigen.

800°C <T<1000°C
Timp 2h

10°C/min

10°C/min

Temperatura (OC)

5°C/min

Atmosfera: argon + 10%vol. O,

T L T g T

ITimp
Figura 3.13 Diagrama de tratament termic pentryiobrea filmelor de LgO3
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Caracterizarea structuiah filmelor de LaOs; depuse pe substraturi de Si(111), s-a
realizat prin difrage de raze X (Fig. 3.14a). Pentru identificareaefazsi a gradului de
cristalizare s-au efectuatasuratori de difragie de raze X de inadltrezoldie n incidema
razand (grazing incidence)-20, unghiul de incidegi fiind de 4, folosind un difractometru
Bruker D8 Discover. Fascicolul incident a fost caiothat folosind o oglindl Goebelsi doua
cristale Beam Compressor.

Pentru filmele tratate la temperatura de 8@ se obsemw maxime de difrage
corespunitoare fazei cubice a b@s. La temperatura de 90C are loc transformarea fazei
cubice in faz hexagonad, asa cum este prezentat in figura 3.14(b). Din disgcama de raze
X s-au calculat parametrii detea ai fazei hexagonale, a = 3.8%iAc = 6.33 A, In bua
concordagi cu datele din literatura (PCPDF-WIN 401281) [28rosimea filmelor s-a
determinat cu ajutorul reflectometriei prin diff@cde raze Xsi este de aproximativ 35 nm
pentru filmul tratat termic la 80UC, respectiv 906C. Folosind formula lui Scherrer [29], din
poziia si latimea la semii@l{ime a peak-ului (103) s-a calculat dimensiuneaadrslor, ca

fiind de aproximativ 40 nm pentru filmul tratat980°C.

Vv Hexagonal La,0O,
V¥ Cubic La,0,

4(011)

<(112)

900 (_;;' -

Intensitate (u.a.)

o , P et
¢ Amorf 4 7307

) Substrat de Si

26 (%)
(a) (b)

Figura 3.14 (a) Difractogramele de raze X filmelor de LaO; tratate la 80%si 900°C;
(b) reprezentarea schematie nucleatie la forma hexagomalrespectiv cubi¢ - pentru filme
(modificatz dupz [23])

Caracterizarea morfologi@ filmelor de LaO3; s-a realizat cu ajutorul microscopului de
forta atomic (Atomic Force Microscope, AFM). Imaginile 2D (Fig.15 a, b) ale filmelor de
La,Os tratate la 800C si 900 °C (suprafgi de scanare de 1xim, respectiv 2.5x2.am),
ofera 0 imagine generala morfologiei supratei filmelor. Odai cu crgterea temperaturii de

cristalizare se obsetvcresterea dimensiunii cristalitelogi accentuarea coalesgen care
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asigus continuitatea filmului, acest fapt fiind demonstdan profilul imaginilor AFM (Fig.
3.15). Distaga dintre cel mai mic peak cel mai nalt peak este de aproximativ 25 nm.
Totodat, rugozitatea medieapratica a filmelor crgte de la 2.05 nm RMS pentru filmul tratat
termic la 800°C la 5.60 nm RMS pentru filmele ttat@ermic la 906C.

n
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— Profile 1

¥ inm]
B

o

e Lo gl

0,0 nm

207
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L e
0nm 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
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Figura 3.15 Imaginile AFM ale filmelor tratate teieria 800°C (a), 900°C (b)si
profilele imaginilor AFM

3.3.2 Precursorul de mangan-Mn(Pkop)

Rezultatele analizelor termogravimetrice (T)termodifereiale (DTA) cuplate cu
spectrometria de magMS), pe pulberea precursorului de mangan Mn(Rreg)t prezentate
in figura 3.16(a)-(b). Pulberea precursorului dengzn s-a ofinut prin uscarea la
temperatura de 868C a soltiei preparate prin dizolvarea acetilacetonatului rdangan
(Mn(CH3COCHCOCH)3 [OxH20) intr-un exces de acid propionic Analizele termicaus-
realizatin aer, la o vitezdeincilzire de 10°C/minin intervalul de temperat&i20 — 1000°C.

Din analizele TG-DTA cuplate cu MS se obsereg descompunerea pulberii
precursorului de mangan are léc doui etape. In prima etapare loc eliminarea apei
adsorbitein intervalul 23-130C, cu o pierdere de masle 8%. In a doua eta120 — 400
°C) are loc descompunerea complexului nou fordmaggistrandu-se o pierdere de mae
73.5 %, cu degajare de 2-pentah@dm/z=43, 86) , 3-pentandr(m/z=57)si CO, (m/z=44)
evideniata in spectrometria de magrig.3.16D).
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Figura 3.16 Analizda)TC-DTAsi (b) TGMS a pulberii precursorului MiProp)s

Din analiza termig diferentiala (DTA) se poate observa un peakoterm la temperatul
de 373°C asociat descompune complexului de manganAcest proces es in buri
concordati cu pierderedrus@ de ma$ inregistrai in TG si cu maximele (m/z) observa
din analiza MS. Pesteemperatura de 40°C, masa se stabilizegziar pierdera total de
masi este 81.5 %.

Pentru clarificarea rezultatelor tinute din analiza termiccuplat cu MS si pentru a
pune in evideyda formareaoxidului de mange si natura acestuia, pulbereftinuta in urma
analizei TG a fost analizaprin difractie de raze X.

Din difractograma de raze X prezegtah figura 3.17 sau indentificatdous faze
cristaline corespuritoare oxzilor de mangan MiOs; si Mn3Oa., propotia de Mr3O4 fiind
majoritati. Nu sa putut calcula masa precursorulutiadi datorita formarii unui amestec de
oxizi de mangan.

Cu ajutorul formulei luiDebye-Scherrer [29] s calculat dimensiunea cristalitelor
Mn,Os si MnsO;4 obtinute Tn urma analizelor termice (-DTA) la 1000 °C. in cazul N;Os
s-a ohinut o dimensiune medie a cristalitelor de aproximd8 nm, iar pentru M3;O, s-a
ohtinut ovaloare de aproximativ 35 nm. Pentru calculul dismerii cristalitelor ~au folosind
maximele de difrage ale peakirilor corespunztoare planelor (2229 (400) pentru MOs,
respectiv (1033i (211) pentruMnsO,.
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Figura 3.17Difractograma de raze a pulberii precursoare de Mimatate termicla 1000°C

Reagtia de formare a propionatului de mangan este datcdga 3.8

Mn(CHsCOCHCOCH); + CHCH,COOH — Mn(CHsCH,COO) + 3CHCOCHCOCH;
(3.8)

Analiza curbelor T-MS sugereaz urmitoarele etape de conversie teri a

complexului de mangan:

MN(CHaCH,COOY [kH,0 — Mn(CHsCH,COO) + xHsO (3.9)
5Mn(CH;CH,COO)% — Mn,0O3 + MnzO4 + 2 sau 3-CkH;0CO +CQ + H,O (3.10)
+ 900-1000C 1700°C
h0s — 5 MngO, —27%C Mno (3.11)
2
MN O(MOs)

Manganul formeazcu oxigenunumergi oxizi: MnO —oxid manganos (V**); Mn,Os
— oxid manganic (M#); O=Mn-O-Mn=0, MO, — oxid salin de mangan (N°* si Mn*®");
O=Mn-0O-Mn-OMn=0 (Fig. 3.:8), MnO, —dioxid de mangan; O=Mn=t trioxid de mangan

(Mn®") [30].
Oxidul de mangan are uttoarele aplicei care depind de star de oxidare a ionului d

mangan:
- Mn,O3 poate fi utilizatla realizirea catalizatorilor utilizai pentru eliminarea C; si

NO, din gazele de ardegepentru prepararemagneilor moi (ferite de zinc) [31];
- Mn30, se utilizeaz casi catalizatorla oxidarea metanului (C;), a monoxidului de

carbon (CO}i lareducerea selectiva nitrobenzenul([32].
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Figura 3.18Structura cristalina (tetragona) a MnsO,4. Sferelenegre reprezint ionii
Mn?* intr-o coordinare tetradrici, sferele albastre ioi Mn®* intr-o coordinare oedriai
si sfereleportocalii ionii de G33]

Pentru identificarea naturii chimicesoluiei precursoruluide manga s-a inregistrat
spectrul de absbtie in infrargu (FT-IR) (Fig. 3.19). Se obseivenzie de la 155¢-1417
cm?, care corespund frecviei vibraiei de fintindere a grdpii carboxil simetrice i

asimetrice (COQ corespunitoare propionatulu

O alti bandi caracteristig propionatului apare la 1283 ™ si se datoreazvibratiei de
ntindere a grurii CH,-. Benziile corespuritoare acetilacetonatului de man(C-Osi C-C
(1580, 1520 cm) sauvC-CHs si vC-O (940, 912 cm) lipsesc, demostrand complexa

totalh a acestuia deatre acidul propionic cu formarea unui complex de propionat de

mangan.
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Figura 3.19Spectrul F+IR pentru solgia precursorului de mange
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Pentru a evidgra evolgia modurilor de vibrge in timpul tratamentului termic,
pulberea precursoare a fogtiti brusc de la diferite temperaturi (150, 380500 °C) si
analizai prin spectroscopie FT-IR (Fig. 3.20).

Spectrele FT-IR ale pulberii precursoare la tempeaacameregi tratate termic la 150
°C, respectiv 300C prezint aceleai benzi de absotfe cu cele ale sofiei precursoare. Se
poate observaacintensitatea benzilor de abspebcorespunitoare frtii organice (COQ
CHy-) scade 1in intensitate odatcu crgterea temperaturii, ceea ce demonsteaz
descompunerea trepiad acestora. De asemenea, benzile core&mare vibrailor legaturii
metal-oxigen cresc in intensitate, evigliexd formarea oxizilor de mangan. La temperatura de
500°C sunt bine delimitate benzile de vitieade la 612i 505 cni® corepunitoare legturii
Mn-O din MnsOs, respectiv banda de vihie de la 505 c specifici pentru MnOs. La
aceast temperatur (500 °C) descompuneres arderea prtii organice este complet Acest

fapt este sumut si de analiza TG prin stabilizarea pierderii de &nas

(Mn-0)
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-~

),,C00)

5
o]
o
i)
=
~
-
<

1075(uCH,)

1283(v CH,)

Absorbanta (u.a.)

T T T T T T
3000 2500 2000 1500 1000 500
Numar de unda (cm'1)

Figura 3.20 Spectrele FT-IR ale pulberii precurseae Mn tratate la diferite temperaturi

3.3.3 Precursorul de stromSr(Prop)

Soluia precursorului de strgin s-a olpinut prin dispersarea acetatului corespitiozin
metanolsi dizolvarea dispersidn acid propionic. Pentru neutralizarea excesuluacid s-a

folosit NH;,OH.
in mod asernitor, descompunerea terriia precursorului individual de strdm a fost
urmarita prin analizZ TG-DTA cuplat cu spectrometrie de magMS) efectuat pe pulberea

obtinuta prin uscarea sofigei precursoare la 8tC. Analizele termice s-au realizat aer, cu o
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vitezi deincilzire de 10°C/minin intervalul de temperatin20 - 1006C. Curbele TC-DTA
sunt prezentate in figura 3.21(a).

Descompunerea termii@ precursorului de strgn are loc in 3 etape. in prima elagre
loc procesul de eliminare a af@@lsorbite, asociat cu peakendoterm la temperatura de 1
°C evideniat pe curba DTA. in a doua etaare loc descompunerea complexului fitgale o
pierdere de masde 30% asociatunui peak exoterm de la 45GQ inregistrat pe curba DT/
In spectometa de mas (Fig. 3.21b) sunt prezentate fragmentele corespioar la -
pentanoa (m/z=43, 86)si acetord (m/z=58). In a treia etdpse presupuneicare loc
descompunerea SrG@sociat unui peak endotermic la 92€ iar din analiza MS se obsér
degajarea C®

Considerand compusul final carbonat de sttonSrCGCs, din pierderea de mas-a
calculat masa precursorului de stian Valoareaoktinuta de 386 u.a.m corespunde ul

propionatacetat de stragiu hidrata conform cu reata 3.12.

Sr(CHCOO), + CHCH,COOH ~ _CHOHMNHOH |
—Sr(CHCH,COO)(CHCOO) BH,0 (3.12)

Din analiza curbelor TG MS se poat¢propune urritorul mecanism de descompun

a precursorului de strgn:

2Sr(CHCH,CO0)(CHCOO) BH,0 — 2SrCQ + CHCOCHy+ CH;COCHCH,CH; +5H,0

(3.13)
900-1200°C
SrcG; T 2% S50+ Cco (3.14)
30 T T T T 10 10
e o ] TG i miz=18 H.0 ]
251 H/\45o C 0 - ) X el o
204 [ \ 4{-10 / 4{-10
1/ | miz=44CO, |
15 Ne— | {-20 T esd 20
5 10 \ “ 195 o 10°d \ 1%
% 1 | > o i E
= 5 f \ 440E 2© <
= / L) 3 w= \ m/z= 43 CH COCH CH CH, .
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Figura 3.21 (a) Analiza T-DTA; (b) analiza TG-MS a pulbempirecursoare dt
Sr(Prop)
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in figura 3.22 sunt prezentatqpectrele FT-IR ale pulberiprecursoare de str¢n
precumsi acetatuluide stromiu. Formaregpropionatului este argumentade apatia benzii
caracteristice vibtgei simetricesi asimetrice de intindere a kgrii vCOO de la 1417,
repectiv. 1683 cm. O alti bandi caracteristiz propionatului apare la 83 cmi’
corespunitoare modului de vibte CH,-. Banda larg de la 1614 ci corespunde vibiei
legaturii C=0din grupare«COQO.

Pentru a urrdri transformrile chimice care au loc in timpul tratamentulurnec,
pulberea precursoare a fostdlaita si ricitd brusc la diferite temperaturi (285750 °C) si
analizai prin spectroscopie IR (Fig. 3.23).

Spectrul FT-IR alsoluiei precursoare de stron (Fig. 3.23) este aseimitor cu cel
Tnregistrat pentru pulbereatotuti prin uscare, la temperatura de°C, cu excepa benzii de
la 3400 crit corespunatoare legturilor O-H care apar diminuate.

Odat cu creterea temperaturii,ntensitatea benzilor de absteb corespunitoare
vibragiilor partii organice scade. Aasti scadere se explic prin descompunerea trepiad
acestorasi ruperea legturilor din complexul de {Prop). La temperatura de 75°C se
obsend doar maxime debsorlie simetricesi asimetrice atribuite gruipii COs* ceea ce

confirma prezema SrCQ.
acetat-propionat de strontiu g por = 7474(50;# N
06‘ (_)’ - v 9@
- 20 F:{ ] oo'u
& > & o
-~ =7 ] a
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Figura 3.22Spectrele F-IR pentru Figura 3.23Spectrele F-IR a pulberii
pulberea precursoare de stramgsi acetatul ~ precursorului de Sracite brusc la diferite
coresponator temperatut
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3.4 Caracterizarea pulbegiisolutiei precursoare de LSMO

In acest subcapitol se va prezenta studiul descoerppulberii precursoare, egél
pentru olginerea filmelor epitaxiale de LSMO. Scopul acesstudiu este de a felege
procesele implicate in timpul tratamentului tergiide optimizare a parametrilor de tratament
termic la obinerea de filme subi cu proprietiti adecvate pentru utilizarea LSMO-ului ca
strat tampon conductor in arhitecturile supracotwhre. Acsti parametri includ temperatura
maxima de tratament termic, viteza de dtmire, fluxul si atmosfera. Stabilirea coniilior
optime este es@ala pentru a defini un tratament termic de stddrat si scalabil industrial.

Conform protocolului de analize stabilit, pulbeq@@cursoare a fost caracterizgtrin
analize TG-DTA, MSi FT-IR (in vederea stabilirii mecanismului de de®punere a acesteia).

Analiza TG-DTA a pulberii precursoare, tolute prin uscare la 75C a soltiei
precursoare pe baia de ulei, s-a efectuat in agmiodé oxigen, aesi azot cu o viteza de
ncilzire 10°C/min n intervalul de temperatura 23 - 1600

Daca termodinamica chimicstabilgte condiiile in care o rege chimic decurge in
mod spontan, cinetica chinlipermite olinerea informdilor evolutiei Tn timp asupra unei
reagii chimice. Aceasta se exprinprin viteza de reae, influerta diferiilor factori externi
asupra ei, precugi cunogterea etapelor intermediare din rgachimica studiafi, respectiv a
mecanismului reaiei. Pentru studiul cineticii de rege, s-a urmrit descompunerea pulberii
precursoare la diferite viteze tlecilzire: 5, 10 respectiv 1%8C/minin aer si Tn atmosferi de
oxigen (Fig. 3.24).

Asa cum se poate observa din figura 3.24(a), descoenpa pulberii precursoare de
LSMO 1in aer are loc in trei etape: doprocese endoterme la temperaturile de°ClGespectiv
327°C si un proces exoterm la 43C. Peak-ul exotermilgit de la 430°C se datoreazarderii
gruparilor organice, fiind asociat cu procese de oxidaoenplexe. Se remaircfaptul @
pierderea de mascontindi si in intervalul de temperatiir500-800 °C, unde are loc
descompunerea oxicarbgihar. Peste 800C pierderea de mase stabilizeay, iar pierderea
totakh de mas este de 75 %.

Descompunerea pulberii precursoare in atmasferoxigen (Fig. 3.24b) are loc intr-un
interval mai mic de temperatirprezera oxigenului favorizand descompunegedn general,

procesele de oxidare. Acest fapt este demonstreingustarea peak-ului exoterm de la 460
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La cresterea vitezei de Takzire de la 5 la 15C/min atat pierderea de niasatsi efectele
endo-exoterme sunt deplasate spre temperaturi @arai loa vitez mica de indlzire readile se
produc la temperaturi mai mici deoarece timpul sacdescompunerii este mai mare.

Din analizele de spectrometrie de t@¥S) cuplate cu TG efectuate in aefn oxigen,
(Fig. 3.25a,b) prima pierdere de greutate de 7 &beph atribuiti evapodrii apei adsorbite din
gelul uscat, iar a doua pierdere este atidbdéscompunerii propiogibor cu eliberarea de 2-
pentanoa identificaé prin fragmentele de la m/z =48 86, cu maxime la temperatura de

360°C.

30 TG 50
] ~———precursor La__ Sr, ,.MnO, 5°C/min < 0 5°C/mi
N eliminarea apei 10°C/min 1 1 % m'_“ Jdo
25 T3y O 10°C/min
™ ——15°C/min { .10 404 e
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Figura 3.24 Analizele TG-DTA efectuate pe pullegpilecursoare in aer (a) oxigen (b)
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Figura 3.25 Analizele TG-MS ale pulberii precursd&SMO, (a) aer, (b) oxigen, rata
de nelzire 10°C/min

in intervalul de temperat&i300 - 550°C au fost identificatei maxime corespuritoare
la: HO (m/z = 17, 18), C®(m/z = 44)si CH3;COCH; (m/z = 58). Prezaa acetonei se
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datoreaz descompunerii precursorului de stianacest fapt a fost demonstrat la caracterizarea
precursorului de strgin in subcapitolul 3.3.3 ,Precursorul de stiarSr(Propy”.

In atmosfek de Q se observ o deplasare a maximelor de emisie coresjioare
fragmentelor observate in MS spre temperaturi mei, iprocesele de oxidare fiind favorizate
de prezeta oxigenului, ga cum este desieptat.

Difractrogramele de raze X ale pulberii precursdaglzite si racite brusc la diferite
temperaturi (Fig. 3.26) evidgazi formarea fazei cristaline LSMO incle la temperatura de
300°C. Maximele de difrage Tnregistrate pe pulberea precursoare de LSk@irbrusc de
la temperatura de 30C prezint o intensitate relativ §zuti ceea ce demonstreéazaracterul
slab cristalin.

1000°C

Intensitate (u.a.)

400°C

300°C

T ¥ T ¥ T ¥ T ¥ T ¥ T L T

10 ' 20 30 40 50 60 70 80 ' 90
20()

Figura 3.26 Difractogramele de raze X ale pulb@recursoare tratate termic in aer la

diferite temperaturi

Cu craterea temperaturii formarea fazei LSMO este mae levideiata prin cresterea
maximelor de difrage, astfel incat la 1008 se formeaxfaza LSMO care preziiitun grad
Tnalt de cristalinitate. Cu ajutorul formulei luieDye-Scherrer [29] s-a calculat dimensiunea
cristalitelor de LSMO rezultate Tn urma tratamemitiérmic de la temperatura de 1000stC

s-a olinut o dimensiune medie a cristalitelor de aproxima6 nm.

3.4.1 Influena atmosferei asupra descompunerii pulberii preauneso

Descompunerea terndi@ pulberii precursoare s-a realizat in atmasfier azot, aegi in

oxigen (Fig. 3.27): azotul pentru a asigura o afer@snerti, aerul pentru a evidga procesele
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de oxidaresi oxigenul pentru a determina posibile procese xidawe care au loc la echilibru.
Viteza de Tnalzire s-a metinut constarit la 10°C/min in toate cele trei cazuri.

Descompunerea terndicin atmosfet de azot a pulberii precursoare are loc intr-un
interval mai larg de temperafu(23-900°C) datoriti continutului scizut de oxigen. Aa cum
este de deptat, pe riisuld cresterii cortinutului de oxigen crge readile decurg intr-un
interval mai ingust de temperaturastfel in aer re@ide se finalizeaz in intervalul de
temperatur de 23-650°C, in timp ce n atmosferde oxigen pur reade sunt finalizate n
intervalul de temperatiide 23-47CC.
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-80 4

-90

T 4 T T T b T Y T T T T T ¥

T T T T T T T T T T T T T T T
100 200 300 400 500 6000700 800 900 1000 0 100 200 200 400 500 600 700 800
Temperatura (- C) Temperatura (°C)

(a) (b)
Figura 3.27 Analizele TG(a); DTA(b) ale pulberiigmursoare LSMO in atmosfera de
azot, aefsi oxigen

in tabelul 3.3 se prezintinformaii cu privire la intervalele de temperatura
corespunitoare proceselor, precugn a pierderilor de masinregistrate experimental in cele
trei atmosfere utilizate pentru tratamentul terriicatmosfei de azot pierderea tolale mas
este mai mig (73%) decat in aeyi in atmosfex de oxigen unde pierderea de thaste de
79.5%, respectiv 79.2%. Aceéstliferenta in pierderea de maspentru tratamentul termic
realizat in azot se poate explica prin faptul cecesele de combustie (oxidare) au loc cu ¥itez
mai mic datori lipsei de oxigen necesar arderii.

Difractogramele de raze X efectuate pe pulberieltate din analizele termogravimetrice
sunt prezentate in figura 3.28. In a@rin atmpsfex de oxigen pierderea de miasind
aproximativ aceed rezulé formarea aceluggcompus ale &ror maxime de difrg@e corespund
n exclusivitate fazei LSMO.

Din difractograma de raze X a pulbereii precursoat la temperatura de 100C in

atmosfefi de azot se poate observa caracterul cristalinsredidefiat prin intensitatea mai
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scizuta a maximelor de difrae, Tn comparnge cu difractogramele pulkilor tratate in aesi

oxigen. Pe risuia ce crgte continutul de oxigen intensitatea acestor maxiteedifragie creste

n intensitatedemonstrand un gréavansat de cristalinitate.

Tabelul.3.3Etapele de descompunetermiai a pulberi precursoare in urma analizei
DTA (N, O, aer)

Temperatura ;
Am (% Ti
Etape (%) peak (C) P Observatii

0,
(€) N, O, aer | N, | O, | aer N, O, aer

- pierderea de ma:
poate fi atribuia
20 - 150 10.8| 10.7 10.5114| 114| 102 endo endo endoape, adsorbite d
pulberea
precursoare
150-300| 14.1] 19.2 19.4 - - - - - - -plerderejeréde
masi
-descompunere
327|316 316 endo | endo| endo 4o mics ey (gliberare

300-500 | 37.4| 442 58
470| 403 | 418 | oxo | €Xx0 | exo de fragmente
identificatedin MS

-pierdere de mia

500-800 | 10.5| 5.74 | 10.1 | 660 | - - i exo ; continua datora
ardeii fragmentelor
organice
800-1000 - 2.8 1.2 - - - - - - - masa se
stabilizeaz
Total 73| 79.2| 795| _ | . ] _ _ i
Am (%) -LSMO
g 5 <& LSMO
4 S . g N ;
2 181 &0 =
~ ] s -“ | j | g
s | {
2 “M%M“n L’JM U‘W W f‘m"r) J\w) "WVJ WMJ“MMF
WMWWMJ
f N,
*wwLwM JS\ 'mw/"wm W%WW ﬂMnmu:&b#J unm’bw
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200°)

Figura 3.28Difractogramele de raze X ale pulberii precursotnaate la 100(°C in N,
aersi O,
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3.4.2 Cinetica de reg@e a pulberii precursoare de LSMO

in cele mai multe sitya variatile de mag in fungie de temperatérmu pot fi surprinse
cu suficiend precizie, mai ales Tn cazul unor procese ce seesucu vitez maresi la
temperaturi apropiate, respectiv a unor procese @ar loc intr-un interval ingust de
temperatut. In vederea obselxii acestor procese s-a realizat cinetica pe baatizelor TG,
mai ales utilizand derivatele curbelor gravimetrice

intrucat curbele termogravimetrice redau efectébbdaje ale temperaturii asupra probei
de analizat, exist posibilitatea ca dau procese care se suprapuntigarsa nu poai fi
delimitate. Derivatele curbelor sunt sensibile lainmflexiuni ale curbei TG. Cea mai folosit
curba derivat este DTG (Fig. 3.29).

Marimile cantitative oferite de curbele termice redafluenia temperaturii asupra
masei substaai reactive in timp, ele putand servi la studiuleticii reagiilor care au loc.

Studiul cineticii de reate prin metode termogravimetrice poate fi realizatizoterm,
adia prin urmirirea desfsurarii reagiei in fungie de timp la temperaturi constante, fie
dinamic, pe baza curbele DTG inregistrate la ddeviteze de Tndzire, folosind ecuga lui
Kissinger [34]:

In B4&) = b—E/R* 1T (3.15)
Unde: a — viteza dimcilzire (°C/min)

b - constan®.457
E- energia de activare (kJ/mol)
R - constanta gazelor 8.3145 Jkno

T - temperatura peak-ului

0,00 0,0
0,02 - % Imi 2
/ 5°C/min 01 5°Cimin
—— 10°C/min ——10°C/min
0,04 - B Bl
—— 15°C/min ——15 C/min
02
-0,06 4 [5)
) =
& \ 8
-0,08 4 M 0,3 3
(U] y Q 5
- ~
& & %
-0,10 £ 3
2-108 044 S
0124 “.108 Ea=155 kj/mol
-110] Ea=180 kd/mol S5
-0,14 4 112
““"0,00168 0,00170 0,00172 0,00174 0,001f6 0,00280 0, Ooij_sr 000270 0,00£75
0,16 T r T T T T T AT r T 0.6 T T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
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Figura 3.29 Derivatele curbelor TG (DTG) pe pulb&grecursoare in aer (g) oxigen
(b). Inserie: Energia de activare pentru procesul de descamepel
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Valorile energiei de activare {Ecalculate din fitarea liniara ecudgei lui Kissinger
(ecuaia 3.15), pe baza valorilor gbute din derivatele curbelor termogravimetrige
pierderea de masin intervalul de temperatucorespunor peak-urilor reprezentative sunt
centralizate n tabelul 3.4.

Comparand valorile energiilor de activare pentracpsele ded§urate in aer cu valorile
energiilor de activare oinute pe pulberile tratate termic Tn atmosfde oxigen se observa
energia de activare are valori mai mici in atmasfele oxigen deoarece rg@de de

deshidratare, respectiv descompunere au loc czavitai mare in atmosf&ioxidant.

Tabel 3.4 Etapele de descompunere a pulberii psaanesi valorile energiei de
activare calculate din reprezentarea liniaa In (a/Tic:?) vs. 1000/ Fic

Proces Temperatura Aer Oxigen
0,
(C) dm(%6) Ea | dm (%) Ea
kJ/mol kJ/mol

Deshidratare | 60-150 7 93.9 8 60.37
Deshidratare Il 150-280 10 65.6 18 45.6
Descompunere 280-65] 55 180 51 155
Cristalizare 651-850 3.5 - 3 -

in figura 3.30 sunt prezentate curbele TG coresjioare precursorilor individuali,
precumsi curba TG a pulberii precursoaretblute experimental. Descompunerea pulberii
precursoare are loc la temperaturi mai mici (8Q) fai de temperaturile la care are loc
descompunerea individdah fiecrui precursor (La-, Mn-, Sr-) in partesaacum se poate
observa din analizele termogravimetrice (Fig. 3)3Valoarea mai szuta a temperaturii se
poate explica prin o mai barmmogenitate la nivel molecular. Probabilldura generatprin
descompunerea unui precursor individual faciliiedZscompunerea celotigbrecursori.

S-a trasat curba termogravimelrifl' G) teoretiaz a pulberii precursoare traiatermic
n aer pe baza TG ghute experimental pentru fiecare precursor inearttinand cont de
stoechiometria ionilor metalici 0.66:0.33:1. Digdra 3.30(b) se poate observa o concagdan
satisficitoare intre alura celor dawurbe (experimentadi calculat), mai ales in ceea ce

priveste pierderea finédlde mas, care prezirtacees valoare.
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LSMO (experimental)
La:Sr:Mn(0.33:0.66:1)
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Figura 3.30 (a) Curbele TG pentru precursorii L&f-, Mn-si a pulberii precursoare
LSMO in aer; (b) Curbele TG experimengaleoretic (calculat pe baza stoechiometriei
0.66:0.33:1) pentru pulberea precursoare

Din analizele termice difer¢iale (DTA) se obsei ca descompunerea pulberii
precursoare de LSMO (Fig. 3.31) preinn peak exoterm larg (maximul peak-ului apare la
450 °C) spre deosebirem de descompunerea precursardoriduali care prezimtun peak
exoterm cu un maxim la temperaturi diferite. Fiecg@roces din curba DTA a pulberii

precursoare corespunde descompuneriafieé@recursor in parte.

[
4 /

8] [
= 19
-c_ .‘.‘J
/]
|
{
ik
/ \

\//_//'
. F/I
d /\k/ La-Prop

I 1(50 I 2(50 r G(IJG 1 460 ' 5;)0 ‘ G(IJO Y 760 I 860 IQ(]JO Y1000
Temperature (°C)
Figura 3.31 Curbele DTA pentru precursorii indivali (La-, Sr-, Mn)si pentru
pulberea precursoare de LSMO, in aer
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3.4.3Caracterizareprin spectroscopiET-IR a soluiei precursoare

Spectrul de vibnge in infrargu (FT-IR) al soltiei precursoare este prezentat in figura
3.32. Banda lamgde la 3100 ci se datoredzvibratiilor de intindere a legurii O-H. Grupul
de peak-uri de la 2980 2890 cnt corespund vibnglor legaturii C-H. Peak-ul de la 1710 ¢
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este atribuit vibrgei de intindere a ledurii C=0 din acidul propionic. Acest mod de vifyea
indica prezema acidul propionic liber, detectat chiardupa concentrarea la presiuniagate a
soluiei precursoare.

Benzile de la 1460 cM(3.s CHs), 1290 cnt (8s CH,) si 1070 cnit (COO vibratii de
caterd) sunt atribuite propionior si acidului propionic. La 1550 cihsi 1410 cm® au fost
identificate vibrgiile asimetricesi, respectiv simetrice de intindere ale gmipCOO care
dovedesc coordinarea liganzilor de tip propiona&nale de vibrge situate la 934, 648 493

cm® sunt caracteristice legaturilor Mn-O, Srsid.a-O.

Absorbanta (ua)
- W

o
(4]

0 1 1 1 1 1 1 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numar de unda(cm'1)

Figura 3.32 Spectrul FT-IR pentru sghl precursoare

3.5 Depunerea caracterizarea filmelor epitaxiale de LSN®

substraturi monocristaline de (100)Sr§iO

Pentru a ofine filme epitaxiale de LSMO, sqlia precursoare a fost dejuprin
centrifugare pe substraturi monocristaline de S§TEY0). In acest subcapitol vom prezenta
un model de ckgere a filmelor epitaxiale de LSMO whbute prin depunerea chinaiain
soluie (CSD). Se va descrie pegigea substraturilor monocristaline Tnainte de depe
pentru olinerea unei supraf@ optime, precumi influenta califitii suprafeei substraturilor
asupra modului de gstere a filmelor epitaxiale de LSMO.

Se vor oline filme epitaxiale de LSMO pe substraturi monstalinesi se va stabili
tratamentul optim Tn vederea redliz de filme epitaxiale cu proprigi structurale si
morfologice adecvate pentru utilizarea lor In attiiri supraconductoare. Optimizarea

tratamentului termic s-a realizat in scoputinérii unor filme epitaxiale continue, compacte
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cu suprafee lipsite de porsi cu rugozitate mig. Filme astfel obnute au fost caracterizate

structural, morfologic, electrig magnetic.

3.5.1 Model de crgere a filmelor de LSMO

Pe baza rezultatelor pbute pe pulberile precursorilor individuali, preeyi a pulberii
precursoare se propune un model detere a filmelor de LSMO prezentat schematic n
figura 3.33.

2-pentanona, acetona o,

o e Rl =
. 5 e e 3 s e e—
'ES_\_ g e 2P0 il ﬂf'f:' :ﬁ&%@%};
5 . - p oy W _gj" 4 o ,._..,"'_|¢’b':/
MnyOs f -
23°C 200°C il 600¢°C 5€C0;  700°C =800°C

Film precursor Film amorf Film cristalizat Nanocristalin Epitaxial

Figura 3.33 Succesiunea etapelor de formare a fomepitaxiale de LSMO

Din analizele TG-DTA rezuit ca temperatura miniin necesar pentru formarea
compusului LSMO este de 706G, dar pentru citerea filmelor epitaxiale, tratamentul temic
trebuie & se realizeze la temperaturi de peste ®@and se ain filme cu un grad ridicat de
cristalizaresi cu 0 compactitate ban

Cresterea unui film cristalin prin procesul MOD (Meta@rganic Deposition) are loc n
doui etape succesive: (i) In prima elage formeaz un film precursor amorf daparderea
partii organice, apoi se formeann amestec de oxizi sau oxicarbpma cationilor prezegin
soluia precursoare. De asemenea, este pésibdscompunerea precursorilor direct in
compusul final. Acesta implicintr-o prima fazi o rea¢ie de oxidare cu formarea unor centri
de nuclege la interfaa dintre filmul precursosi substrat. (i) in a doua etapntreg filmul
este cristalizat prin procesul de geze a cristalitelor printr-un proces de coalegtqre
centrii de nuclege astfel formd la interfga [35].

Factorii de care depinde nudieasunt: temperatura, presiunea de oxigesnergiile la
interfaa substrat/film. Pentru cgeerea unui film oxidic epitaxial factorii care potodificati
sau optimiza sunt: temperatura, presiunea de oxigieggsuprafaa substratului.
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Deoarece in cazul detfaprocesul de oxidare este o rgacteroged, presiunea de
oxigen controleax doar indirect viteza de ree - viteza de crgere depinde de viteza de
oxidare pe unitatea de suprafamai degrah decat de volum. Rega se petrece la intetta
substrat-film precursor. ,Molecula” de reactant atifta este legat puternic de suprafa
(chemisorbit) si are o comportare difetitde cea in stare liberPentru ca regi@ i aibi loc
trebuie ca cel pin unul dintre reactgnsa fie adsorbit.

Cresterea filmelor prin CSD necesipresiuni mai mari de oxigen, prin urmare vitezele
de crgtere a filmelor oxidice sunt comparabile. Viteza atesterea a cristalitelor poate fi
limitata de difuzie, temperaturile fiind mai mari pentreata condiia de crgtere limitati de
transportul de mas ,mass-transport-limited” [36-37]. Acestea crigtahz strat cu strat, in
comparge cu metodele chimice unde conversia are loc sk (i38].

Spre deosebire de CSD medodele fizice de depurféneedor oxidice sulgri, cum sunt
pulverizarea catodicreactii, ablare laser necesipresiuni mai mici de oxigen deoarece
forta motrice este mai mageimplica o vitezi mai mare de cegere a filmelor

Pentru conversia filmului precursor de LSMO in abidometria 0.66:0.33:1 a ionilor
metalici trebuie utilizate presiuni de oxigen. Tugb remarcat faptul ac oxigenul din
precursorii organici este de obicei consumat ddararl prezent in catenele congpor
organicisi nu este suficient pentru a oxida cationii. Mailtdecat atat, camutul de oxigen
poate sa fie insuficient, astfel incat carbonultpdaa oxigen din mediul ambiant pentru a fi

complet oxidagti eliminat din film [39].

3.5.2 Pregtireasi caracterizarea morfologi@ substratului monocristalin
de SrTiIQ

Pentru crgterea de filme epitaxiale de LSMO s-au folosit $tdiari monocristaline de
SITiO; (STO), cu proprieti fizice si chimice adecvatgi cu consecite minime asupra
contamirrii filmelor sulkyiri. Ele agioneaz ca template pentru ctterea epitaxial si sunt
esemiale pentru calitatea structurilor multistrat coprietiti prestabilite.

In ultimele decenii s-au depus eforturi considdealpentru a studia supraéée
substraturilorsi pentru a Tmbudtati calitatea suprafei in vederea unui control mai bun al
morfologiei filmelor, precumsi pentru o mai buh intelegere a procesului de giere a
filmelor suliri [40-41]. Alegerea substratului trebuiea sse fad tinand cont de

compatibilitatea dintre caracteristicile structerale sistemului substrat-film [42].
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Substraturile monocristaline de STO sunt folosite sticces la depunerea filmelor
epitaxiale. Cele mai bune proptigtsi cele mai reproductibile filme au fost tolute pe
substraturi de (100)STO. Aceastomportare se datoregapotrivirii parametrilor de nea cu
materialele de tip perovskit. Principalul dezavpataSTO este constanta dieleclrimare
(1500 la temperaturi peste 573Kpeste 18000 la 4,2 K).

Structura cristalin a substratului de STO este de tip perovskit AB@&ea cubid) cu
un parametru de fea de 3.905 A (Fig. 3.34a). Celula elemeneste alstuita din ioni de
titan situai Tn varfurile cubuluii ioni de stromiu Tn centrul cubului.

lonii de titan sunt coordiniade sase ioni de oxigen care constituie un octaedruprar
de oxigen se aflla mijlocul laturii celulei. Pentru STO cele doarientri posibile (100) sau
(010) ale planelor cristalografice se pot realizim planele cristaline de Sr§ TiO, de la
suprafaa, care din punct de vedere electric sunt neutre.

Planele de Sr@ de TiO, sunt reprezentate grafic in figura 3.34(b). Asfiielfungie de
condtiile tratamentului termic, pe supr@fase pot regsi plane de SrGsi TiO, sau o
combinaie a celor do# [43-44].

Inainte de depunere substraturile monocristalin8 B® au fost pregite in trei etape.

In prima etap substraturile au fost ultrasonate Tri @eionizal pentru a se forma la
suprafga plane cu legturi Sr-OH, iar ulterior uscate n flux de azot.

In a doua etapsubstraturile au fost ultrasonate timp de 15 seéetntr-o soltie de HF

si NH4OH avand un pH=5.5. Se fife astfel la suprafa plane terasate de Ti@a urmare a
dizolvarii ionilor de stroniu. Aceste terase apar datarifaptului @& initial tiierea
substraturilor monocristaline de STO se face sulamnumit unghisi HF dizolva preferemal

ionii de stromiu de la suprafid dupi cum este prezentat in modelul din figura 3.35(a).

S10 o ® ._‘ &
® © o ) \ &
[010] 9o - 0. 0 @ 0

e
T

PRy Plan de TiQ Plan de SrO
[100] ®0
(a) (b)

Figura 3.34 (a) Structura de tip perovskit a S§i@eprezentarea planelor atomice
(TiO, si SrO) de la supraf@ (b)
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Figura 3.35 (a) Reprezentarea schematica a terag@l@0)SrTiQ si procesul de corodare
chimiaz, (b) Modul de analiz a teraselor cu ajutorul microscopului de f@atomici

In a treia etaf substraturile de STO au fost supuse unui tratameemic in atmosfer

de Q la temperatura de 95, cu un palier de 12 minute. S-atiobt in final o suprafg
plani terasat. Prin tratamentul termic in oxigen al substraturde refac planele atomice care

sunt terminate de Ti prin asigurarea unei supeaferasate afa plane de Sr sau impuit.
Prin aceste tratamente ionii de la suptate rearanjedz prin difuzie sau desotie.
Aceste procese continua pacand suprafa atinge nivele energetice minime. Pentru planele

(100) structura de echilibru este sepanatin trepte de time (n + %2)a, unde ,a” este

parametrul de teasi n = 1/2, 1, 3/2, 2.
Caracterizarea morfologica substraturilor dup tratamentul termic s-a realizat prin
microscopie de fai atomid, imaginile fiind prezentate n figura 3.36(a). gafga prezini o

rugozitate de 0.3 nm. Din profilul imaginilor AFMFi@g.3.36b) se poate observa o

periodicitate a teraselor.

— Profile 1

0
¥ [um]

(b)

(a)
Figura 3.36 (a)lmaginea AFM a supraée substratului dug tratamentul termic;
(b) profilul imaginii
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3.5.3 Influema substratului asupra eterii filmelor epitaxiale de LSMO

Un rol determinant pentru citerea epitaxial a filmelor sulpiri este compatibilitatea
structurad dintre substrati film. Lipsa ei cauzeak diferite tensiuni la nivelul filmului
datoriti diferenei, parametrilor reticulari intre substgaimaterialul care se dggie a fi depus
[9]. Cresterea epitaxial este posibd numai dag nepotrivirea relati¥ 6 dintre substrat (STO)
si film (LSMO) indeplinate condiia:

§ = ISIOTALSMO — 8 < 10% (3.16)

asro

Tensiunea dintre filmul de LSM@ substratul monocristalin STO este 0.8 % [45]gémeral
tensiunea este un mod elastic, prin g@atinei deforriri a structurii cristaline in plan induce
si 0 deformare a celulei elementare in afara plaralstalin. Daé ayp>aim, 6> 0 (Fig. 3.37),

rezulé o tensiune in plan (intindere), dar in afara plaireste sub compresie.

Figura 3.37 Tensiunile induse de substrat (dilaté»e))

Acomodarea in care LSMO (structude tip perosckit) si acomodeax structura
cristalim la structura substratului de tip perovskiti(STO) se datoreazdiferenei dintre
parametrii reticulari. Acomodarea se face in ppatiprin utilizarea gradelor interne de
libertate a structurii cubicg anume prin rotirea octraedrilor Mg@au prin mici modifigri

ale lungimilor legturilor Mn-O, ceea ce conduce la deformarea strigé6].

3.5.4 Ohinereasi caracterizarea filmelor epitaxiale de LSMO

Soluia de depunere concenttgic = 0.4M), oltinuta in prealabil, a fost dep@igrin
centrifugare pe substraturi monocristaline de S&Qukraii de 3000 rot/min timp de 60
secunde.

Pentru a ofine filme epitaxiale de LSMO filmul crudafa o uscare prealaliil a fost
supus unor tratamente termice in gidin oxigen. Pe baza analizelor termice (TG-DTA9 s-
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stabilit tratamentul termic optim pentru sterea epitaxial a filmelor de LSMO. in figura
3.38 este prezentatliagrama de tratament termic a filmelor epitaxagddSMO.

Initial, tratamentul termic s-a realizat pafa 500 °C cu o viteza de cgtere a
temperaturii de C/min. Din analizele termice TG-DTA efectuate pdbeuea precursoare,
pani la acest temperatura (500C) s-a observat o pierdere burste mas prin eliberarea
partii organice. S-a optat pentru o vifemica de inélzire pentru ca descompunerea gelului
precursor & se realizeze lentafa a genera fisugi porozitate in film.

Pentru cristalizargi crestere orientat (epitaxiah) filmele precursoare s-au tratat termic
la diverse temperaturi cuprinse n intervalul degderatui de 800 - 1106C cu o viteZ de
ncilzire, de 10°C/min, dup care au fosticite la temperatura camerei cu agéeitezi de
10°C/min.

{Descompunere ~~ Cristalizare si crestere epitaxiala
. 800°C <T<1100°C
o Timp Zh
O\—'
© 10%C/min
S
©
a2 10°C/min
E
()
'_
7 Atmosfe;a:
aer, oxigen
T T T

ITimp
Figura 3.38 Diagrama de tratament termic pentrulgiree filme epitaxiale de LSMO

3.5.4.1 Caracterizarea structurah si morfologica a filmelor de LSMO

Pentru a studia influga atmosferei din timpul tratamentului termic asupresterii

filmelor epitaxiale de LSMO s-a utilizat agratmosfe# de oxigen uscat.

a. Influenga atmosferei asupra cserii filmelor de LSMO — tratament termic in aer

Caracterizarea structusiah filmelor tratate in aer in intervalul de temperade 800-
1000°C s-a efectuat prin difrsie de raze X de inaltrezoluie (HR-XRD). Difractogramele
0-20 (Fig. 3.39) pentru filmele de LSMO crescute pe SPp@zint numai maximele
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corespunatoare planelor (00l), indicand faptuk dilmele prezini un grad avansat de

orientare (epitaxie). Acest fapt se datosgam principal, compatibiliiii cristaline a LSMO

cu substratul de ST@aplicarea unui tratament termic adecvat.

(002)LSMO spre o valoaréZnai mare odatcu cragterea temperaturii de cristalizare (Fig. 3.40

Pentru filmele tratate termic in aer se ob%eov deplasare a maximului peak-ului

a). Acest fapt se dator@amcorpodrii oxigenului in timpul tratamentului termic. Rezkrea

parametrului de tea din afara planului in futie de temperatura tratamentului termic a fost

evideniata anterior la crgterea filmelor epitaxiale de LSMO pe substrat d©3$47].
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Figura 3.39 Difractogramele de raze X ale filmetter LSMQCcrescute epitaxial pe
(100) STO, tratate termic in aer la diverse tempaig800-1106C)
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Figura 3.40 (a) Evolga peak-ului (002) LSMO - linia punctatorespunde pogei
(002) la LSMQusiv (b) Evoluyia parametrului de rgea, a, in afara planului, in fugie de
temperatura de cristalizare
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S-a demonstrat faptulacin timpul cregterii epitaxiale parametrii structurali ai filmel
sulyiri de LSMO sunt puternic influgai de o serie de facto[48]. Asa cum -a amintit, unul
dintre ei este substratul folosit pentru steeea filmului, care, din cauza difeten
parametrilor reticulari dintre acestamaterialul care se dagie a f depus, cauzeazensiuni
la nivelul filmului. Acest fenomen apare datarfaptului @& filmul incear@ sa isi adapteze
parametrii de nea la cei ai substratului monocristalDe exemplu, in cazul filmelor depu
pe substraturi de MgO, care au un pariru de r¢gea mai mare (a = 0.4A) decéat cel al
filmelor de LSMO cu 8%are loc la intinderea relei acestuialatoriti parametrului reticula
mai mig in timp ce filmele crescute pe STO au condtalet reea mai apropiat determira
intinderea reelei LSMO cu 0.41%

Pe lang aceste deforarmi ale retelei induse de substrat, gonutul de oxigen din film
strans legat datmosfera din timp! tratamentului termic, in sgiede presiunea de oxig,

afecteai puternic rgeauecristalina g filmelor de LSMO, asa cum ggezint in figura 341

A e

su bstr%t

Figura 3.41 Rprezentara schemati€ a filmului de LSMO, comprimin plan (casi
consecini a cresterii parametrului de rgea n afara planului

Du si colaboratorii [49]au a#tat & la temperaturi marde tratamentermic absortia
oxigenului este facilitat permtand creterea procentului de ioni N**/Mn**, ceea ce determi
o saidere a parametrului deteain afara planuludatoriti razei ionice mai mica M. Razele
ionilor sunt diferite: ionul de M** are raza ionicde 0.07 nm,H timp ce ionul de M** are o
raza ioni@ de 0,05 nm [50]Pe de alt part¢, absorlia ionilor de oxigerdetermira cresterea
parametrului de tea in planCele dod efecte sunt concurente, dar pringdgimiri, conducanc
la 0 séderea parametrului de tea in afara planul (Fig. 3.40b).

Un alt efect al crgerii temperaturii de cristalizareste legatde curba de distriltie a
unghiului din afara planuluiGradul de epitaxie este dat de eroarea standamrleeicde
distribuie a cristalitelor in funge de unghiulo dintre normala la suprata substratuluisi

normala la planul cristalin (002) a filmului cresapitaxial. Pentru a determina curba
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distribuie s-a efectuat o scanare de tip in jurul maximului peak-ului de difrgie
corespunator planului (002) al filmului de LSMO. Rezultated@isuratorilor sunt prezentate
in figura 3.42(a).

Asa cum reiese din figura 3.42(ajtimea la semii@ltime (FWHM-Full-Width-Half-
Maximum) a curbei ofinute prin scanare de tip n jurul maximului peak-ului de difrge
corespunator planului (002) scade de la 0.84 la 0.p8 niisuri ce temperatura de tratament
termic crgte. Aceste valori sunt comparabile cu cele obseriracrgterea filmelor epitaxiale

de LSMO depuse prin metode fizice (depunerea ffisre laser) [51-52].

U —— B0O0°C FWHM=0.15"

f —— 500°C FWHM=0.12"
——1000"C FWHM=0.084"

’ ——1100°C FWHM=0.08"

max

Intensity(a.u.)

(b)
Figura 3.42 (a) lafimea la semiingime (FWHM) a peak-ului (002) LSMO; (b) Modul
de calculul al FWHM

Caracterizarea morfologik a filmelor a fost realizdt prin microscopie electronicde
baleiaj (SEM)si microscopie de fad atomica (AFM). Evoluia morfologiei filmelor tratate Tn
aer la diferite temperaturi de cristalizare a fmsalizaii cu ajutorul microsopului electonic de
baleia,.

Din imaginile SEM prezentate in figura 3.43 se poabserva & la o temperatura de
crestere a filmului de 800C cristalitele sunt mai migi nu au o geometrie foarte bine definit
Odat cu craterea temperaturii (900 - 110Q) cristalitele devin mai masi prezinti forme
ascuite, indicand o crgere a gradului de cristalizare a filmului. Acesptf este demonstrait

din imaginile de microscopie de fdatomic (AFM) prezentate in figura 3.44.
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Figura 3.43 Microfotografie SEM pentru filmele d8MO/STO tratate in aer in
intervalul de temperaturde 800°C si 1100°C

Asa cum se poate observa din imaginile AFM, filmrgscut la 806C este format din
cristalite relativ mici si, intr-o oarecare masyr indepenedente. Aceste caracteristici
morfologice pot fi atribuite faptului ca la o temmptua de tratament termic relativ &uti,
cum este aceea de 8D, mobilitatea atomilor de pe suprafaubstratului este &uti, ceea
ce determidi un mod de crgere n care este favorizgbrmarea de agloman de tip cluster.

La creterea temperaturii de cristalizare (9%0), suprafea filmului evolueaz astfel
incat formaiunile de tip clustersi maresc dimensiunilgi devin interconectate, acest fapt a
fost observagi din analizele SEM. Interconectarea fotiaailor nu este continy astfel incat
se pot observa pori neuniform distrityge suprafg filmului.

Prezema acestor pori reprezintun indiciu asupra modului de stere a filmelor
epitaxiale de LSMO studiat mai in detaliu d¢re Stranski-Krastanov, Frank—van der Merwe
si Volmer-Weber[53-55]. Este un mod de gtere combinat strat cu stratcrestere de insule,
sau Volmer-Weber, adica o gtere de tip insular cu cristalite aflate n coadest[56].
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Figura 3.44 Imaginile AFM pentru filmele de LSV&YX O tratate in aer la temperaturile
de 800 - 1106C

La cresterea in continuare a temperaturii, la 1600 respectiv 1106C, dimensiunea
cristalitelor crgte, mai ales pentru filmul tratat termic la tempera de 1100C. In acelsi
timp se obsew saderea nurirului de pori prezem pe suprafga filmului. Rugozitatea
suprafgei craste de la 7.2 nm pentru filmele tratate termic 18 80 la 11.8 nm pentru filmele
tratate termic la 110%C.

Prezema porilor in filmele epitaxiale de LSMO demonstreaomodarea dislog#or,
care este un factor important ingezea 3D a cristalitelor pe suprgtdilmelor. Crgterea 2D
si 3D sunt reprezentate schematic in figura 3.45ldogiile apar pentru a reduce energia de
deformare care este cauxde diferea dintre parametrii de t@a ai filmului de LSMGsi ali
substratului. Grosimea de la care est@anhprocesul de nucleere tip insuhumi& grosime
critica (HC), este puternic dependgmte neconcordaa dintre parametrul detea al filmului
si al substratului. Valorile HC pot varia de la ungur strat de acoperire péila 0 grosime de
mai multe straturi. Un alt motiv pentru apgxi de cristalite la supraga filmului sunt
temperaturile de tratament termic relativ ridicate.
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cristalite

islocatd /defecte

g giir]

aparitia de defecte

Crestere 2D

Crestere 3D

Figura 3.45 Reprezentarea schematicmecanismului 2D-3D de gttere a filmului de
LSMO

Pentru a studia evdia dimensiunilor cristalitelor filmelor de LSMO ffunciie de
temperatura de cristalizare s-a aplicat o metodmeri@ de determinare a dimensiunilor
cristalitelor, stabilind un prag deaitime, thresholding(Fig 3.46a). Dimensiunea cristalitelor
este o ririme care refle@ cel mai bine evolia morfologiei filmelor in funge de
temperatut. Mentionam faptul @ aceast metodi este implementatin programul de analiz
a imaginilor AFM utilizat.

Se poate observa suprafaa medie a cristalitelor cg&2 odai cu craterea temperaturii
de cristalizare (Fig. 3.46b). Acest comportamenatpdi atribuit faptului & la creterea
temperaturii, un numar mai mare de cristalite neede pe supraf@ filmului, rezultdnd o
distribuie mai lar@g a dimensiunilor acestora.

Din imaginile AFM s-a calculat distga dintre cel mai inal§i, respectiv, cel mai jos
punct din cadrul unei linii analizate (peak-to-egll, aceastdistribuie fiind de aproximativ
15 nm pentru filmele tratate termic la 8si, respectiv, de 40 nm pentru cele tratate termic
la 1100°C.

30 T T T T T T T T

25 = —e—800°C

\.‘ —e—900°C )
204 1 —2—1000°C
. —+—1100°C E
k
L]

154

Numar de cristalite

104

M 00 4,0x10™° 8,0x10"° 1,2x10™
Suprafata cristalitelor (m”)
(a) (b)
Figura 3.46 (a) Determinarea cristalitelor prin noela ,thresholding” ; (b) Evolyia
ariilor cristalitelor in fungie de temperatura de cristalizare

Comparand cele daumetode de analiza morfologiei supratelor, SEM si AFM

prelevate la acesamarire, se poate observa modul desteee a cristalitelor de pe suprgfa
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filmelor epitaxiale de LSIO. Din imaginea SEM a unui film déSMO tratat termic la 1100
°C (Fig. 3.43)se pot observcresterea n spiral a acestor@in imaginea AFM (Fig. 3.47a)
din profilul imaginii AFM (Fig.3.47b) -a determinat Thaimea uneispirale. Din profilul
imaginii se poate observa ¢nialtimea uneispirak este de proximativ 2 nm. Acest fé
demonstreazbuna concorda a celor doa metode de analiza morfologiei

10

i ()

Y [nm]
o
|

TT TTTT T TTTTT TTT T T T T T [TT TTTT
0,00 0,05 0,10 015 0,20

Figura 3.47 (a)JmagineAFM ;(b) profilul imaginii AFM ; (c)reprezentarea schenica
a nanoinsulelor terasate a filmelor de LSMO tratiatd 10°C

Grosimea filmelor de LSMO-a determinatcu ajutorul microscopiei electronice
baleiaj prin nisurareasegiunii transversale a filmului de LSMOilful tratat termic la 1100
°C (Fig 3.48)are o grosim de 497 nm. Din analiza samii transversal se poate observd c
filmul epitaxial de LSMQeste compa, porozitatea fiind foarte rediis

Figura 3.48Grosimea determinatprin microscopi electroni@ de baliaj pentru filmul
tratat la 1100°C

107



Cap.3 Mangatii de lantan dopacu stroniu Lag geSth 33MN0O3 (LSMO) cu rol de strat tampon

b. Rolul atmosferei asupra cyeerii filmelor de LSMO — tratament termic in oxigen

Difractogramad-20 (Fig. 3.49) pentru filmele de LSMO crescute in @sfeti de oxigen
prezini, de asemenea, numai maximele peak-urilor (OOQjcé&nd faptul & filmele au
crescut epitaxial. Pog peak-ului de difrage corespunior planului (002) a LSMO este
foarte apropiat de valoare teorétjgentru masisi nu isi schimki radical pozia in fungie de
temperatura de cristalizare (Fig. 3.50a). Aceaslas faptul & filmele sunt mult mai relaxate
din punct de vedere structural decéat filmele crestu aersi oxigenul este absorbit Tade la
temperaturi joase [57].
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Figura 3.49 Difractograma de raze X a filmului d8MOcrescut epitaxial pe (001)
STO, tratat termic Tn oxigen la diverse tempera(860-110F°C)
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Figura 3.50 (a) Evolga peak-ului (002) LSMO - linia punctatorespunde pozei
(002) la masiv; (b) Variga cu temperatura a parametrului defea
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Din varigia parametrului de tea cu temperatura (Fig. 3.50b) se poate obsetva c
pentru temperatura de 116Q valoarea parametrului det@a se apropie de cea teor&tic
determinai pentru masiv.

Aceste rezultate, conduc la concluziafitmul este relaxagi energia necesamentru
tensionarea telei este mai micdecat energia pentru formarea de disioda structus. in
ceea ce priveste distriba Tn afara planului a cristalitelor filmulugtimea la semiiitime a
peak-ului (002) LSMO (Fig. 3.51) este mai mipentru filmul tratat termic la 1100C
(FWHM=0.043) decét pentru filmul tratat termic la 880 (FWHM=0.075), indicand un grad

ridicat de cristalizare a filmelor tratate la temrgiari mai mari.

14000

——800°C FWHM=0.075°
——900°C FWHM=0.084°
—1000°C FWHM=0.035"
—— 1100°C FWHM=0.043"

12000 + ——(002) LSMO
—=» — Fit - Curve

10000

8000

6000

Intensitate(u.a.)

4000 A

Intensitate (u.a.)

2000 -

T ' T T v =TI .

04 02 00 o2 04 230 232 234 236 238
Aa() o (%)
Figura 3.51(a) larimea la semiingime (FWHM) a peak-ului (002) LSMO; (b) Exemplu
de fitare a peak-ului de (002) LSMO tratat la 1@D

La fel casi in cazul filmelor tratate in aer, cristaliteleokyeaz de la dimensiuni mici, nu
foarte bine definite la temperatura de 8Q0 la cristalite mari, bine definite la temperatde
1100°C. Imaginile de microscopie de fdratomici sunt prezentate n figura 3.52. Rugozitatea
prezint valori mici de 3 nisi 2 nm corespurizoare temperaturilor de 80C si, respectiv, de
900°C de tratament termic a filmelgirvalori mai mari de 11.19 ngi 13.4 nm pentru filmele
tratate la temperaturi de 1000-1180. Aceste valori pot fi asociate cu o cristalizanai
avansat si cu creterea dimensiunii cristalitelor la temperaturi méwest fapt a fost confirmat

si de studiile efectuate prin difrge de raze X.
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Figura 3.52 Imagini AFM pentru filmele de LSM®&T O tratate termic in oxigen la
temperaturile de 808C si 1100°C la diverse mirimi

Asa cum este desteptat, dimensiunea cristalitelor variain funaie de temperatir
Odat cu cragterea temperaturii cristalitele cresc in dimenskirggadul de coalescemcrate,
ceea ce conduce la o suptafa filmului cu cristalite mari. Datotitcoalescetei foarte bune
pentru filmele tratate termic la 116G distana dintre cel mai mic peaj cel mai mare peak
(peak to vallay) scade foarte mult in compiarau filmele crescute la temperatura de 1000

°C, aa cum se poate observa din profilul imaginii AFMpentate in figura 3.53(b).
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Figura 3.53 (a) Imaginea 3D a filmului de LSMO #atermic in oxigen la temperatura
de 1000°C; (b) Profilul imaginilor AFM de la figura 3.54 adizati pe o lungime de 1um

Aceasta poate indica o relaxare structugafilmelor crescute in £Zare au fost atinse de
acomodarea dislogidor prin apariia de pori pe suprafa filmelor. Aceti pori au fost

identificai si din analizele SEM pe filmul tratat termic la teengtura 1106C (Fig. 3.54).
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(b)

Figura 3.54 Imaginile SEM pentru filmele tratatentéc in oxigen la temperatura de
1100°C la diferite nariri (a) 25 KX, (b) 100KX

Pentru a estima nuirul de pori de pe suprata filmelor de LSMO folosindu-se
imaginile AFM s-a aplicat o metachumerié de calcul numit ,flooding’ (Fig. 3.55a), acest
metodi este implementatn programul VSxM 4 [58].

Aria de scanare 0,5 um’

Numarul de pori
(2]
o
1

20 4 \

T T T T T T T
800 850 900 950 1000 1050 1100
Temperatura (°C)

(@) (b)
Figura 3.55 (a) Determinarea nufrului de pori prin metoda ,flooding”; (b) Evolgia
numzrului de pori pe o anumitarie de scanare

&

Odat cu craterea temperaturii, nuirul de pori scade pe o anutsguprafga de 0.5
unt prezentat in figura 3.54(b). O positil explicaie a sdderii numirului de pori de pe
suprafaa poate fi presiunea de oxigentemperaturile Tnalte de tratament termic utikzat
pentru creterea epitaxidl a filmelor de LSMO. Aceste rezultate imglidaptul & la
temperaturi mai mari de cristalizare a filmelore doc o redistribgie a tensiunilor datorate
efectului termic prin acomodarea dislgtar (Fig. 3.56) [59]. Variind temperatura de
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cristalizare se reduce tensiunea gefeiatre film si substrat carese va demonstra °

comportarea magnetiprezentat in paragraful urritor.

& & © &
& 5 % @ Felaxare structurala
L% L L ) L %)
LY - w L3 L3 L5 L9 L5 d 4
ISMO ¢ © ¢ & & ¢ & ® Film tensionat
¢ ¢ L e e e e e

STO ¢ © © € © © © ©

Figura 3.56Reprezentarea schematia acomodrii dislocayiilor

3.5.4.2Influenta concentrgiei solutiei de depunereasupra caracteristicilor morfologice

a filmelor epitaxiale de LSMO

S-a studiat morfologiasi gradul de orientare a filmelor de LSMO in fure de
concentrda soluiei (Fig. 3.54). Filmele au fost tratate termic in atmosferaodigen la
temperatura de 1108C. Din poziia peal-ului de difragie (002) alLSMO s-a calculat
parametrul reelei cristaline in funge de concenttge (Fig. 3.57b).

Odati cu saderea concentti@i soluiei precursoare filmele devin mtensionate din

punct de vedere structural, acest feste confirmat de &derea valoriparametrului de tea.
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Figura 3.57 (a)Pozkia peakului (200) al LSMQpentru temperatura de tratame
termic de 1100C in oxigerlinia punctati reprezin& poziia peakiui de LSMO la mas; (b)
variaria parametrului de rgea in funge de concentrge
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Morfologia filmelor la diferite concenttiaale soluiei precursoare de depunere tratate in
atmosfei de oxigen la temperatura de 1f@0este prezentatn figura 3.58.

Pe masura ce concentfia scade de la 0.4M la 0.19 M, cristalitele devini mici si
prezink o geometrie bine definit indicAnd o crgere a gradului de cristalizare a filmului.

Rugozitatea filmelor scade cuaderea concentyi@i soluiei de depunere (Tab.3.5)

Figura 3.58 Imagini AFM pentru filmele de LSM®T O tratate termic in atmostede
oxigen la temperatura de 116G, la aceea mdrire

Tabel 3.5 Valorile rugozilor filmelor la diferite concentrai
Conc. 0.19M 0.25M 0.4M
RMS (nm) 7.2 10 13.4

3.5.4.3 Caracterizarea electrig si magnetica a filmelor LSMO depuse prin CSD

Determinarea proprigfilor de transport (electric) a filmelor de LSMO fandie de
temperatut s-a realizat prin metoda celor patru contacte.t&uele s-au fabricat cu paste
argint, iar temperatura a fost contrélgirintr-un sistem deacire cu azot lichid pentru
masuiatorile de rezistega si cu heliu Tn cazul msuratorilor magnetice.

Din masuritorile de magnetizare n fugie de temperatura, in intervalul de temperatura 4-
400 K, pentru filmele tratate in aer (Fig. 3.59) peate observa o trame din faza

feromagneti@ in faza paramagneiic Din literatura de specialitate sgie ci tranziia
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feromagnetig este ins@ita de o tranzie izolator-metal, datoitmecanismului de apsie a
feromagnetismului in astfel de materiafe,anume cel de dublu-schimb [47], detaliat in
capitolul 1. Acest proces favorizeadelocalizarea electronilor 3d ai ionilor Mnrezultand

astfel o comportare metadi@n varigia rezisterei electrice cu temperatura.
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Figura 3.59 Varigia magnetiarii (M ec) n fungie de temperatur olyinute in camp
magnetic static de 50 Oe

Din masuratorile de magnetizare M(T) prin extrapolaraaltih in jurul punctului de
inflexiune determinat din derivatele curbelor de gmetizare (Fig. 3.60a) s-a calculat
temperatura Curie. Odatu craterea temperurii cgte si temperatura Curie (Fig. 3.60b) de la
348 K pentru filmele tratate termic la temperatiee800°C la 355.5 K pentru filmele tratate la
1100°C. Este de notatictemperatura de 355.5 K este égall cea raportatin literatura
pentru materialul masiv, indicand o stoichiometiweect a filmului, in burd concordati cu
filmele depuse prin metode fizice prezentate farditus [9].

Acest fapt este confirmaii de masuitorile de rezistegd in fungie de temperatér
Dependeta de temperatara rezistetei electrice R(T) a fost determigiain intervalul de
temperatur 77 K — 300 K. Pentru filmele tratate la temperiégte 1000°C, respectiv 1100C
n aersi oxigen (fig. 3.61), crgerea rezistgei in fungie de temperatérdemonstreaizfaza
metalia.

Asa cum se poate observa din vaaaezistegei cu temperatura (figura 3.60), filmele
tratate termic n aer prezinto tranziie metal - izolator la o temperafursuperioat
temperaturii camerei de 340 K 360 K pentru temperaturile 100, respectiv 1106C.
Teoretic, aceast temperatut coincide cu temperatura Curie de tralezide la faza

feromagnetig la cea paramagneii¢60].
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Figura 3.60 Derivatele curbelor magneiri pentru filmelele tratate termic in aer; (b)
Evoluia temperaturii Curie in fune de temperatura de tratament termic

Filmele tratate termic in oxigen prezird temperatur de tranzie de la faza metalida
faza izolatoare mai micdecat cele tratate termic in agranume 320 K pentru cele tratate
termic la temperatura de 106G respectiv 290C pentru filmele tratate la temperatura de
1100°C. Aceast comportare diferit dintre filmele tratate in oxigen se poate exppeabaza
apartiei dislocaiilor si a porilor din film.
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Figura 3.61 Dependega de temperatur a rezisterei electrice a filmelor de LSMO
tratate Tn aersi oxigen la temperaturile 100 si 1100°C
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3.6 Concluzii

In acest capitol s-a demonstrat posibilitatea zasili fimelor epitaxiale de LSMO
utilizand metoda depunerii chimice din guCSD (Chemical Solution Deposition), folosind
casi reactivi acetilacetonade lantargsi mangarsi acetat de straiu.

Metodele utilizate pentru caracterizarea preculsogi a filmelor subiri sunt: analiza
termogravimetrig si termodiferemiala, spectrometria de m@smicroscopie electronicde
baleiaj (SEM), difrage de raze X, spectroscopie in infrardFT-IR), proprieiti de transport

(rezistema electri@) si caracterizare magnetic

S-a stabilit mecanismul de descompunerea arfieprecursosi s-a indentificat natura
lor. Tn cazul precursorului de lantan natura chiivdacomplexului format a fost confirniai
prin crestereasi investigarea monocristalului corespatm. Monocristalul obnut a fost
acceptati indexat in baza de dat@ambridgeCrystallographic Data Centr¢ CCDC) casi
complex nou. Pentru precursorii de mangastroniu s-a demonstrat o posibistructua prin
analize in infrargu (FT-IR) corelate cu informeéle furnizate de analizele termice.

S-a demonstrat oinerea de filme oxidice de k@; utilizand soldgia precursorului de
lantan utilizai pentru prepararea s¢iei precursoare de ghere a filmelor de LSMO.
Filmele astfel obnute pot fi un potegal inlocuitor al SiQ in arhitectura metal- oxid-
semiconductor.

S-a efectuat un studiu in fure de atmosfér temperatur, vitezz de cretere a
temperaturii pe pulberea precursoare in vederdalisitamecanismului de descompunere al
acesteia. Rezultatele tolute sunt necesare pentru elucidarea mecanismeltiansformare a

soluiei de depunere in film stike.

S-a stabilit tratamentul termic optim (temperatuatmosfet, vitezi de crgtere) in
vederea ofnerii filmelor epitaxiale de LgeeSrh 3dVInOs (LSMO). Filmele olgnute au fost
caracterizate din punct de vedere structural, nagio, electricsi magnetic.

Rezultatele au indicatidilmele de LSMO astfel ainute au un nivel ridicat de epitaxie
proprietiti morfologice si electrice adecvate pentru utilizarea lor gastraturi tampon in
arhitecturile supraconductoare pe date YBCO. Cercdtile efectuate sunt deosebit de
importante pentru a agi o relaie intre structurasi proprietitile compuilor chimici.
Importana lor derid in special din faptul &£vom avea un control perfect asupra acestor

compui dac cunoatem bine acea&telgie structusi — proprieiti.

116



Cap.3 Mangati de lantan dopacu stroniu Lag geSlp 3dVInOs (LSMO) cu rol de strat tampon

Bibliografie

[1] R.W. Schwartz, T. Schnellgr R. Waser, "Chemical solution deposition of elentc
oxide films,"CR Chimievol. 7, pp. 433-461, 2004.

[2] Z. M. Yu, P. Odier, L. Ortega, L. Zhoub, P. Xhangsi A. Girard, "La2Zr207 films
on Cu—Ni alloy by chemical solution deposition pss,"Materials Science and Engineering
B, vol. 130, pp. 126-131, 2006.

[3] V. Cloet, J.Feysa, S.Hostg I. V. Driessche, "Thin La2Zr207 films made from a
water-based solutionJournal ofSolidStateChemistrygl. 189, pp. 37-42, 20009.

[4] Y. Cheng, H. Suo, M. Gao, M. Liu, L. Ma, M. Zhei Y. Ji, Acta Materialia,vol. 59,
pp. 2823-2830, 2011.

[5] S. L. Lim, Z. Lockmansi Z. A. Ahmad,Solid State Science and Technologyl, 18,
pp. 1-6, 2010.

[6] G. Kotzyba, B. Obst, R. Nast, W. GoldackerB. Holzapfel, "Chemical solution
deposition (CSD) of CeO2 und La2Zr207 buffer layenscube textured NiW substrates,"
Journal of Physics: Conference Seriegl. 43, pp. 345-348, 2006.

[7] M. S. Bhuiyan, M. Paranthaman K. Salama,Supercond. Sci. Technol¢l. 19, p.
R1, 2006.

[8] D. Q. Shi, X. B. Zhu, J. H. Kim, H. C. Lei, L.®g, Y. P. Sun, R. Zerg S. X. Dou,
"Chemical solution deposition of LaMnO3-based filfios coated conductorsJournal of
Physics: Conference Seriesl. 97, p. 012054, 2008.

[9] S. Y. Yang, W. L. Kuang, Y. Liou, W. S. Tse, B. Leesi Y. D. Yao, "Growth and
characterization of La0.7Sr0.3MnQO3 films on varisudbstrates,Journal of Magnetism and
Magnetic Materialsvol. 268, pp. 326-331, 2004.

[10] K.Tamura, Y. Yoshida, K. Sudoh, H. Kurosaki, Matsunami, |. Hirabayashi Y.
Takai, "Influence of the microstructure of the SDBi buffer layer on the superconducting
properties of YBa2Cu307-x films Physica C: Superconductivitypl. 357-360, pp. 1386-
1389, 2001.

[11] J. Zhu, Y. Chen, W. Xu, J. Yang, W. Bai, G.\WgarC. Duan, Z. Tangi X. Tang,
"Low-temperature transport properties of chemicalutson deposited polycrystalline
La0.7Sr0.3MnO3 ferromagnetic films under a magnkdéld " Phys. Lett. Ayol. 375, pp.
3103-3106, 2011.

[12] A. Hassini, A. Pomar, C. Moreno, A. Ruyter, Roma, T. Puigsi X. Obradors,
Physica Cyol. 460, pp. 1357-1358, Sep 1, 2007.

[13] T. Aytug, M. Paranthaman, H. Y. Zhai, H. M. i@ten, S. Sathyamurthyi D. K.
Christen, " "J. Mater. Resyol. 17, p. 2193, 2002.

117



Cap.3 Mangatii de lantan dopacu stroniu Lag geSth 33MN0O3 (LSMO) cu rol de strat tampon

[14] A. D. Palli, F. F. Lange, M. Ahlskog, R. Menamn A. K. Cheetham, "Processing
Magnetoresistive Thin Films Via Chemical Solutioredgdsition,” Journal of Materials
Researchyol. 14, pp. 1337-1342, 1999.

[15] M. S. Bhuiyan, M. Paranthamagi K. Salama, Superconductivity Science and
Technologyol. 19, pp. R1-R21, 2006.

[16] G. M. SheldrickActa. Cryst.yol. A64, pp. 112-122, 2008.

[17] L. Ciontea, M. Nasui, T. P. Jr., R. B. Mos, M. Gabor, R. A.Vargai T. Petrisor,
"Synthesis, crystal structure and thermal decontippospf [La2(CH3CH2COO)6 (H20)3]
3.5H20 precursor for high-k La203 thin films depsi " Materials Research Bulletinol.
45, pp. 1203-1208, 2010.

[18] G. D. Wilk, R. M. Wallacesi J. M. Anthony,J. Appl. Phys.yol. 89 (10), p. 5243,
2001.

[19] A. Ouchi, Y. Suzuki, Y. Okhgi Y. Koizumi, Coord. Chem. Rewpl. 92, p. 29, 1988.

[20] http://webbook.nist.gov/chemistr{@5.06.2009).

[21] O. Florian, Koller, M. Huberi E. T. Schrader, "Ultrafast vibrational excitation
transfer and vibrational cooling of propionic adithers investigated with IR-pump IR-probe
spectroscopy " vol. 341, pp. 200-206, 2007.

[22] G. B. Deacorsi J. H. S. Green, "Vibrational spectra of ligandsl &complexes—II
Infra-red spectra (3650-375) cm-1 of triphenyl-ggtose and their complexes
Spectrochimica Acta Part A: Molecular Spectroscomy, 24, pp. 845-852 1968.

[23] C. Yang, H. Fan, Y. Xi, S. Qigi Y. Fu, "Anomalous phase formation during
annealing of La203 thin films deposited by ion beassisted electron beam evaporation,"
Thin Solid Filmsvol. 517, pp. 1677-1680, 2009.

[24] C. Badea, B. Mos, L. Ciontaal. Ardelean, "Low-Field Nuclear Magnetic Resonanc
Relaxometry as a Tool in Monitoring the Aging ofdfiog Solutions (Case Study: Barium
Propionate Precursor Coating SolutioAppl. Mag. Resyol. 39, pp. 365-372 2010.

[25] G. D. Wilk, R. M. Wallacssi J. M. Anthony, "High-k gate dielectrics: Currestatus
and materials properties consideratiods Appl. Phys. vol. 89, pp. 10-15, 2001.

[26] D. Kitayama, T. Koyanagi, K. Kakushima, P. A&inK. Tsutsui, A. Nishiyama, N.
Sugii, K. Natori, T. Hattorisi H. Ilwai, "Effect of thin Si insertion at metal gahigh-k

interface on electrical characteristics of MOS deviwith La203," Microelectronic

Engineeringvol. in press, 2011.

[27] M. Prigoginesi J. J. Fripiat, "Wet chemical etching of silicaglasses in hydrofluoric
acid based solutionsJ: Chem. Physjol. 76, p. 26, 1979.

[28] L. Fornarini, J. C. Conde, C. Alvani, D. Olemasi S. Chiussi, "Experimental

determination of La203 thermal conductivity andaggplication to the thermal analysis of a-
Ge/La203/c-Si laser annealin@;hin Solid Filmsvol. 516, pp. 7400-7405, 2008.

118



Cap.3 Mangati de lantan dopacu stroniu Lag geSlp 3dVInOs (LSMO) cu rol de strat tampon

[29] R. Jenkinssi R. L. Snyder, "Introduction to X-ray Powder D#fttometry,,"C.
Analysisp. 90, 1996.

[30] Y.-F. Han, L. Chensi K. Ramesh, "Preparation and characterization atleike
nanostructured alpha-Mn203 catalyst for catalyombustion of methane,J. of Catalysis,
vol. 253, pp. 261-268, 2008.

[31] W.H,Y. Zhangsi X. Zhang, "Low temperature preparation of nanstalfine Mn203
via ethanol-thermal reduction of MnO2," of Crystal Growttvol. 252, pp. 285-288, 2003.

[32] X. Li, L. Zhou, J. Gaosi H. Miao, "Synthesis of Mn304 nanoparticles aneirth
catalytic applications in hydrocarbon oxidatioR8wder Technologwol. 190, pp. 324-326,
2009.

[33] R. Tackettsi G. Lawes, "Magnetodielectric coupling in Mn304£hys. Rev. Byol.
76, 024409, 2007.

[34] H. E. Kissinger, "Reaction kinetics in diffetéal thermal analysis Anal. Chem.yol.
29, pp. 1702-1706, 1957.

[35] R. W. Schwartz, "Chemical Solution Depositioh Perovskite Thin Films,'Chem.
Mater.,vol. 9, pp. 2325-2340, 1997.

[36] Y. Chiang, D. P. Birnigi W. D. Kingery, "Physical Ceramics :principles fogramic
science and engineering, New Yori,"Wiley,1997.

[37] M. Ohring, "Materials Science of Thin Filmsepbsition and structure’®edition,"
Academic Pres2002.

[38] K. Venkataraman, "Growth of Lanthanum Mangand&uffer Layers for Coated
Conductors via a Metal-Organic Decomposition Pred¢ega de doctorat,” Wisconsin-
Madison, 2007.

[39] D. Gaskell, "Introduction to the Thermodynamiof Materials,"Taylor & Francis,
vol. 4th ed., 2003.

[40] J. Garcia-Barriocanal, A. Rivera-Calzada, Mar#a, Z. Sefrioui, E. Iborra, C. Leon,
S. J. Pennycoo¥ J. Santamarigcience,yol. 321, p. 676
2008.

[41] H. Zheng, Q. Zhan, F. Zavaliche, M. SherburReStraub, M. P. Cruz, L.-Q. Chen,
U.Dahmensi R. RameshNano Lettersyol. 6, p. 1401, 2006.

[42] A. Ohtomosi H. Y. Hwang, "A high-mobility electron gas at th&AlO3/SrTiO3
heterointerface,Nature,vol. 423, p. 427, 2004.

[43] T. Terashima, K. lijima, K. Yamamoto, K. HietY. Bandacsi T. TakadaJournal of
Applied Physics Part 2-Lettergol. 28, p. L987, 1989.

119



Cap.3 Mangatii de lantan dopacu stroniu Lag geSth 33MN0O3 (LSMO) cu rol de strat tampon

[44] M. Kawasaki, K. Takahashi, R. T. T. Maeda, Mhinohara, O. Ishiyama,
T.Yonezawa, M. Yoshimotgi H. Koinuma, "Electronic structure and thermodymam
stability of double-layered SrTiO3(001) surface$: iAitio simulations,'Scienceyol. 266,, p.
1540,1994.

[45] V. Perebeinos, S. W. ChanF. Yhang, "Madelung model” Prediction for depencie
of lattice parameter on nanocrystalin siz8glide State Communicationsl. 123 pp. 295 -
297, 2002.

[46] A. Lussier, J. Dvorak, S. Stadler, J. Holroil, Liberati, E. Arenholz, S. B. Ogale, T.
Wud, T. Venkatesarsi Y. U. ldzerda, "Stress relaxation of Lal/2Sr1/20h and
La2/3Cal/3MnQO3 at solid oxide fuel cell interfateBhin Solid Filmsvol. 516, pp. 880-884,
2008.

[47] F. Yang, S. Kimsi Y. Takamura, "Strain effect on the electrical doativity of
epitaxial La0.67Sr0.33MnO3 thin filmsScripta Materialiavol. 65, pp. 29-32, 2011.

[48] C. Kwon, M. C. Robson, K. C. Kim, J. Y. GuS. E. Lofland, "Stress-induced effects
in epitaxial (Lao.TSro.3)MnO3 films,Journal of Magnetism and Magnetic Materialsl.
172, pp. 229 -236, 1997.

[49] Y.S.Du, B. Wang, T. Li, D. B. Ydi H.Yan, "Effects of annealing procedures on the
structural and magnetic properties of epitaxial.Z&00.3MnO3 films,'Journal of Magnetism
and Magnetic Materialsol. 297, pp. 88-92, 2006.

[50] T. Li, B. Wang, H. Dai, Y. Dwi H.Yan, "Annealing effect on the structural and
magnetic properties of La0.7Sr0.3MnO3 film3,"Appl. Phys. vol. 98, p. 123505 2005.

[51] B. Ghosh, L. K. Brar, H. Jain, J. Mitga A. K. Raychaudhuri, "Growth of oriented
films of La0.67Ca0.33Mn0O3 and La0.67Sr0.33Mn0O3 aii@3 using chemical solution
deposition,"J. Phys. D: Appl. Physvpl. 37, pp. 1548-1553, 2004.

[52] Z. Yang, L.Sun, C.Kea, X.Chen, W.ZRuO.Tana, "Growth and structure properties
of Lal-xSrxMnO3s (x=0.2, 0.3,0.45) thin film grown SrTiO3 (0 01)single- cystal substrate
by laser molecular beam epitaxydurnal of Crystal Growthyol. 311, pp. 3289-3294 2009.

[53] D. B. Abrahamsi C. M. Newman, "Equilibrium Stranski-Krastanow aiblmer-
Weber models,EPL (Europhysics Letters)pl. 86 p. 16002 2009

[54] F. C. Franksi J. H. V. d. Merwe, "One-Dimensional Dislocations. Misfitting
Monolayers and Oriented Overgrowtiifoc. Roy. Soc. (London) Ser.Acta. Cryabl, 198,
p. 205, 1949.

[55] M. Volmer, A. Webesi Z. Physik,Chemyol. 119, p. 277, 1926.

[56] A. F. Kovsh, A. R. Zhukowi A. E. Shernyakov, "Volmer—-Weber and Stranski—
Krastanov InAs-AlGaAs quantum dots emitting."Appl. Phys.yol. 88 (11), pp. 6272-6275,
2000.

[57] M. Nasui, T. P. Jr., R. B. Mos, M. S. Gabor,Ristoiu, A. Rufoloni, L. Cionteai T.
Petrisor, "Precursor chemistry for the solution aion of epitaxial La0.66Sr0.33Mn0O3
(LSMO) thin films," Thin Solid Filmsvol. 518, pp. 4753-4756, 2010.

120



Cap.3 Mangati de lantan dopacu stroniu Lag geSlp 3dVInOs (LSMO) cu rol de strat tampon

[58] Il.HorcasRev. Sci. Instrumyol. 78, 2007.

[59] Y.P.Lee, S.Y. Park, Y. H. Hyumn J. B. Kim, "Microstructural and magnetotransport
properties of La0.7Ca0.3MnO3 /BaTiO3 and La0.79vm@3 /BaTiO3 bilayered films,"
PHYSICAL REVIEW Bjol. 73, 2006.

[60] S. Fang, Z. Pang, F. Wang, L. L$n S. Han, "Annealing Effect on Transport and

Magnetic Properties of La0.67Sr0.33MnO3 Thin Fil@sown on Glass Substrates by RF
Magnetron SputteringJ. of Mat. Sci..Techvol. 27, pp. 223-226, 2011.

121



Cap. 4 Olnereasi caracterizarea filmelor epitaxiale de YBCO prietode chimice

Capitolul 4

Obtinereasi caracterizarea filmelor epitaxiale de
YBa,Cu:0,,(YBCO) prin metode chimice

4.1 Introducere

Datorita proprietitilor supraconductoare (temperdiucritica ridicati si densitate de
curent critic mare 10° A/lcm? la 77K si in cAmp magnetic zero) compusul YBCO este cel
mai adecvat pentru apligaatat in electronig, catsi in aplicgii de putere, dar mai ales in
transportul curentului electric sub foimde cabluri supraconductoare [1]. Datdrit
anizotropiei cristaline mari, (care induce o aniapte a proprietilor supraconductoars) a
faptului @ YBCO este un material ceramic, pentru apiileade transport este necesar
elaborarea materialului sub fofirde filme sulgri epitaxiale.

Asa cum s-a amintit, metodele chimice de depuneresdigie au castigat in ultimul
timp un interesstiintific din ce in ce mai mare in vedereatinbrii de filme epitaxiale, in
special pentru elaborarea materialelor ceramicegifumale avansate, cum sunt feroelectricii,
supraconductorgi materialele cu aplicatii in magnetoelectranic

Pentru a controla concenfieasi stirile de oxidare a cationilor, precugnstoechiometria
oxigenului au fost utilizate noi strategii de sit¢2]. Sestie ca metodele chimice din s¢iky
in comparg@e cu metodele care se bazege reagi in stare solid, permit o mai bui
omogenizare la nivel atomic a cationilor constitye®ducandu-se astfel distarde difuzie,
Cu consecite asupra slerii temperaturii de rege.

P. Barbouxsi colaboratorii [3] au folosit metoda de siniezol-gel pentru a realiza
pentru prima datun film YBCO. Prin gelifierea controlata girurilor anorganice de ytriu,
bariu si cupru, aceast metodi s-a dovedit a fi le@t si s-au olinut probe neomogene

strucutural.
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in anul 1989 G. Moore [4Ji colaboratorii au realizat fiilme de YBCO folosiattoxizi
(M(OR),) casi reactam, iar metanol cai solvent. Utilizarea alcoxizilor ca precursori a
ridicat o serie de probleme deoarece ei sunt sérailbmiditatesi au un cost mare. Kumagai
si colaboratorii [5] au incercat simplificarea ac@sinetodesi au preparat pentru prima dat
un film de YBCO folosind cai precursori derivg organici ai metalelor.

Asa cum s-a prezentat in capitolul introductiv, pertrohine cabluri supraconductoare
pe baz de YBCO se folosesc substraturi metalice biaxglurate cu structarcubica pe care
se depun filme sutvi epitaxiale. Pentru conf@onarea benzilor biaxial texturate se folgse
cuprul, nichelulsi aliajele lor. Dug cum se obse#dvin figura 4.1 structura unui cablu
supraconductor este formiadin mai multe filme epitaxiale, numite straturmaonsi filmul
epitaxial de YBCO.

Strat tampon
LSMO |

NiW-Rabits
S1Ti0s

Figura 4.1 Structura unui cablu supraconductor puapspre realizare

Rolul straturilor tampon este de baiiete difuzie, de a adapta parametrii reticuari
coeficienii de dilatare termig dintre substragi filmul supraconductor, de a trasmite, prin
epitaxie textura substratului metalic la filmul ¥B8CO, de a realiza contactul electric dintre
filmul suparaconductagi substratul metalic in vederea stalitizcablului.

Pentru studii fundamentale de material se utilizddme epitaxiale de YBCO depuse
pe substraturi monocristaline de (001) SrTi@®0I) MgO sau (00l) LaAl@ in acest capitol s-
au utilizat substraturi monocrostaline de SrE[EEYO)si de LaAlO; (LAO).

in ultima perioad numeroase grupuri de cercetare folosesg sarsi de ioni metalici
trifluoroacetai metalici [6] cu ajutorul &rora s-au ofinut filme de YBCO-TFA cu propriéi
adecvate pentru utilizarea lor n arhitecturi sapraductoare. Un dezavantaj major al acestei
metode este camutul de acid fluorhidric (HF) care se degap timpul tratamentului termic.
De aceea s-a optat pentru reduceregimatului de fluor prin folosirea acetkr de ytriu,
cupru si trifluoroacetatul de bariu. Nu s-a utilizat adetade bariu deoarece produsul
intermediar de descompunere este Bad@par tratamentul termic de temperétuidicat

(peste 120%C) asigura descompunerea complat BaCQ format intermediar la BaO [7].
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Prezema BaCQ dauneaz proprietitilor supraconductoare prin c@mutul mare de carbon [8].
Carbonul rezultat poate interfera cinetic cu foreaafazei supraconductoare, deteriorindu-i
propriettile de transport.

In vederea ofinerii filmelor epitaxiale supraconductoare de YBG@u utilizat dog
metode de preparare a s@iiprecursoare. In cele dbunetode s-au folosit acgtale ytriu,
respectiv de cuprsi trifluoroacetatul de bariu cd saruri metalice [9]. Pentru almerea unei
soluii de depunere de barcalitate este esgala aducerea in sofie acestor precursori prin
dizolvare in alcoolisi/sau acizi carboxilici. Aglugarea acizilor carboxilici este deosebit de
important deoarece cgte solubilitatea acefidor in metanol precunsi gradul de udare a
soluiei pe substraturi monocristaline.

In prima metod (YBCO-Prop) pentru dizolvarea precursorilor s-iast metanolulsi
acidul propionic, astfel s-a ghut o soldia precursoare cu un caracter acid. In a doua riaetod
(YBCO-TEA) s-a utilizat metanoi trietanolamina (TEA), solia precursoare avand un
caracter neutru. in ambele metode towrtul de fluor este redus cu 70%ifale metoda n

care s-au folosit trifluoroacetaasi reactivi [10].

4.2 Ohinereasi caracterizarea filmelor epitaxiale de YBCO-Prop

Descompunerea salai precursoare in timpul tratamentului termic aneimpact foarte
important asupra compaii localesi a microstructurii filmelor epitaxiale de YBCO.

In acest subcapitol se prezintmecanismul de descompunere atat a precursorilor
individuali de (Y, Ba, Cu), céai a soldiei precursoare prin analize termice (TG-DTA) cupla
cu spectrometrie de magMS). Alura curbelor termice permite caracterizasomplesd a
proceselor declgate in masa probei prin vaiea temperaturii acesteigi prin controlul
atmosferei.

Pentru evidetierea evoltiei fazelor cristaline, pulberile precursorilor giu, bariusi
cupru, precumsi pulberile precursoare de YBCO au fastite brusc de la diferite temperaturi
si analizate prin difrage de raze X. Acest studiu este deosebit de impbdgat pentru a
stabili etapele de descompunere a t®iluprecursoare c&i pentru a stabilisi optimiza
tratamentul termic in vederea toierii filmelor epitaxiale de YBCO cu bune propéit

supraconductoare.
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4.2.1 Prepararea solei precursoare

S-au utilizat casi reactivi acetgi de ytriu-Y(CH;COOX4H,O si de cupru-
Cu(CH,COO):- H,O, respectiv trifluoroacetatul de bariu-BagCPOO)MH,O in raportul
corespunitor stoichiometriei 1:2:3. Pentru aceasta, gtdatadividuali au fost dispergain
metanol (CHOH). in dispersiile astfel preparate s-a adaugah agitare pe baia de
ultrasunete, acid propionic in excesKGCOOH). Pentru precursorul de cupru s-auayhtsi
amoniac (NHOH) para la limpezirea compléta soldiei. Trifluoroacetatul de bariu a fost
dizolvat in metanol (CEDH).

Amestecul format din cele trei sg@iius-a omogenizat pe baia de ultrasunete timp de
aproximativ 10 minute. Sofia a fost concentrafintr-un rotoevaporator Bichi prin distilarea
sub vid a metanolului (la temperaturille 58°C si o presiune 306 mtorg) a apei (la 75C
si 154 mtorr) la un volum de aproximativ 5 ml, ceeacorespunde unei concefitrtotale
calculate a cationilor de 1.5 M. Sghu precursoare pentru depunerea filmelortisuble
YBCO trebuie & posede o concentrasi 0 vascozitate careisasigure o grosime cat mai
mare a filmelor supraconductoare rezultate in umat@amentului termic. Prepararea s@u

precursoarei intreg planul experimental este prezentat inraghi2.

1.Sinteza solutiei precursoare

Y(CH:COO)s XH:0 | CHsOH +CHsCH2COOH Amestecare
Ba(CFsCOO): XH:0 | CH:OH = | Solutie |
CU(CHsCOOY: XHz0 | CHsOH + CHsCH2COOH + NH:OH ] Distilare |

Metanol
Apa

| Solutia precursoare|

2. Metoda de depunere

Contiugare Tetnica dedepunere. [ s | D
Substrat monocristalin \
(STQ) Substrat
3. Tratament termic Piroliza

& Eliminarea fragmentelor Film amorf
' organice 400'C (nanocristalin) P

= : i
Cristalizare l

Film epitaxial ‘

b

850 C

Figura 4.2 Planul experimental pentru mierea filmelor epitaxiale’ de YBCO
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4.2.2 Caracterizarea precursorilor

Datorita faptului G aspectul eseial al transforrdrii precursorului Tn materialul cu
proprietiti dorite este tratamentul termic, imponf@aranalizelor termice in special a analizei
termogravimetricai termodiferemiale este foarte mareDin acest motiv s-au valorificat toate
informatile oferite de analizele termice cu privire la des\punerea termica precursorilor

utilizati pentru prepararea filmelor epitaxiale de YBCO.

4.2.2.1 Precursorul de ytriu-Y(Prop}

Analiza TG-DTA a pulberii precursorului de ytriutotut din acetatul de ytriu dispersat
in metanol (CH-OH) si dizolvat in acid propionic (§1sCOOH) este prezentafn figura
4.3(a). Pulberea precursorului a fostiobti prin uscarea pe baie de ulei la°@a soltiei

precursorului conform descrierii de mai sus.

TG 6 —— = " mE=sA0)

20- 337°C 3g1°C {o

M

1E-7 4

m/z=43 2-pentanona _m/2=i|4 co,

. m/z=57 3-pentanona ) 4 -40
*.. _m/z=86 2-pentanona

AT(’C)
=

s
1E-9—P" vy ’e‘lf'r m"‘ A'

i Wﬂ [Mﬁ i

100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 100 200 300 400 500 600 700 80O 900 1000
Temperatura (°C) Temperatura (°C)

(a) (b)
Figura 4.3 (a) Analiza TG-DTA; (b) Analiza TG-M$wecursorului individual pe baz
de ytriu in aer, viteza de Tikzire 10°C/min

-80

Din analizele termice prezentate in figura 4.3@)enstat ci descompunerea acestui
compus este un proces complex ce codst 4 procese suprapugeuccesive.
> 20-150°C: pierderea de masie 11.5 %, asociatcu un peak endoterm la 108 este
atribuita pierderii apei adsorbite;
> 150 -300°C: pierderea de masle 6% atribuit apei de cristalizare;
> 300-780°C: pierderea brusicde mas asociai unui peak exoterm la 33C este urmat

de o pierdere mai lentcireia 7i corespunde un peak exoterm la 381 cand are loc
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descompunerea termii@ complexului, ingitd de arderea resturilor organice. In acgast
etapd pierderea de maseste de 61.5%;
> 600 - 806C: pierderea totalde mas se stabilizeazla 81.8%.
Fiecare domeniu de stabilitate de pe termograorespunde unui compus definit din
punct de vedere chimic, astfel incat termogramdaepill precursorului individual poate fi
considerat ca o suprapunere a mai multor cogipu diferite intervale de stabilitate.

Tabelul 4.1Corelarea analizelor TG-DTA-MS pentré?hop)s

Analiza | TGep | TGreor. DTA MS

EtapefC) dm(%) dm(%) Peak{C) Prodyi eliberai

20-150 | 115 11 125 endo | H,O(m/z=18); CQ(m/z=44)

150-300 6 5.5 - H,O(m/z=18)

300-780 64.3 64 337 exo | COy(m/z=44); 2-pentanan(m/z=43, 86);
383 exo | 3-pentanoa (m/z=57).

780-1000 - - - -

Pentru evidetierea fragmentelor organice care se elimia descompunere, analiza
termogravimetrig s-a cuplat cu analiza MS. In figura 4.3(b) se iézanalizele TG-MS
efectuate pe precursorul individual de ytriu, r@tdbelul 4.1 se prezintorelarea pierderilor
de ma& cu prodyii de descompunere inregigirale spectrometrul de masS-au calculat
pierderile teoretice de masa precursoarului de ytriu (Tab. 4.1) care suriiin concordati
cu pierderile experimentale.

Prezema 2-pentanoneii a 3-pentanonei cgl fragmente de descompunere demonstrez
formarea infiala a unui complex de tip propionat. Mecanismul decdegounerea aasurilor

acizilor carboxilici poate decurge conform rglac 4.1-4.2 [11]:

RCOOM> Rk [COOM (4.1)
R'COOM + B> R'COR + M (4.2)

Prin descompunerea unor molecule mari, cum suntplsagn de tip propionat, se
formeaz si radicali liberi. Un radical liber este o entitas&ructurad care cogine la unul
dintre atomi un orbital pdal ocupat cu un singur electron. La rgaainui radical liber cu
molecula unui reactant ia gtare produsul de refie stabil sau nestabil, ce poate &G cu
o alti molecuk de reactant (a acelgiaeactant sau a altuia) pentru a dste la produsul de
reagie. Un radical liber generat intr-o rei@cde infiere poate astfel declgao succesiune de

reacgii, un asa-numit lan de reati. Reagiile se termid atunci cand radicalii se stabilizéaz

127



Cap. 4 Olnereasi caracterizarea filmelor epitaxiale de YBCO prietode chimice

ntr-un mod oarecare, pierzand starea de radibat.liAstfel, descompunerea propionatului

metalic are loc prin ruperea kgrii M-O; produii de readie sunt doi radicali liberi Rk

[COOM. Radicalul Rlpoate reagona cu o molecdl de reactant rezultat din prima
descompunere. Redte se termid prin formarea unei cetone (2- pentaio8-pentanod)
asimetrice/simetricg radicalul grugrii MO []11].

Pentru evidetierea fazelor cristaline care se formegaulberea precursorului de ytriu a
fost racita brusc de la diferite temperaturi alese din profiinalizelor termogravimetrice (Fig.
4.4). Difractograma de raze X a pulberii precurkorla temperatura camergi racita brusc
de la 221°C prezint un caracter cristalin dar maximele de difiaeu s-au putut identifica
deoarece nu sunt indexate intr-o baze de dateruRauberea precursoruluiaita brusc de la
500°C se poate observa exisi@mnui amestec de faze de oxicarbonat de ytri®{€0s) si
de oxid de ytriu (¥Os). La temperatura de 80T se poate observa numai existefazei
policristaline de YOs. Din analiza TG, la temperatura de 88D pierderea de masse
stabilizeas, iar din difractograma de raze X pe pulberea fabiusc de la 10006C s-a
Tnregistrat formarea acelgiazompus, ¥%Os.

Intensitate (u.a.)

¥y ‘;w\ y e 500°C

Fi
fii
W‘Ww,.wwjf-«’j“ 11T

E 3 ‘l\”"{""“‘w‘»"W),-AWLW‘A"""'VW~Jw;rﬂfkl‘v\l“\
Pl T 221°c
0 T ¥ T T T ¥ T 'l T - l| ¥ T ¥ T T
10 20 30 40 50 60 70 80 90
- - 28 ( ’ ) e . - .
Figura 4.4 Difractogramele de raze X a pulberii puesoare ticita brusc la diferite
temperaturi

S-a calculat masa molecuam precursorului de ytriu, ea find de 389 u.a.m.,
corespunzatoare propionatului de ytriu hidrataCM{CH,COOQO)- 4.5 HO.

Schema de almere a propionatului de ytriu este prezeniatecuaa 4.3:

2Y(CHsCOOY, +CHs-CH,-COOH S 2v(CH,CH,COO0) - 4.5H0 + 3CHCOOH (4.3)
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in vederea stabilirii unei scheme de ngmse impune sincronizareaasustorilor TG-
MS si alegerea unor fragmente reprezentative pentruamsaul de descompunere a
propionatului de ytriu.

Etapele de conversie terriaia propionatului de ytriu in oxid sunt prezentateduaile:

2Y(CHsCH,COO), - 4.5H0 — 2Y(CHsCH,COO), + 4.5H0 (4.4)
2Y(CHsCH,COO) —Y ,0,C05 + 3CHCOCHCH,CH; +3CHCH,COCHCHs+ 5CO; (4.5)
2¥,CO; — Y03 +CO, (4.6)

Readgia globah de descompunere (ec. 4.7) unde psocdecundari de reaie se ard panin
finalul procesului.
Y ,(CH3;CH,COO) - 4.5 HO + 12Q— Y,03 + 18CQ + 19.5H0 4.7)

Spectrele de vibte in infrargu (FT-IR) ale soltiei precursoare almuta prin
adaugarea treptéta solvefilor sunt prezentate in figura 4.5. Spectrele at foregistrate pe
domeniul de numere de unhds00- 4000 chf si s-au identificat benzile de absgeb
caracteristice tipului de lagri si gruparilor functionale specifice compuor chimici
utilizati.

S-a analizat acetatul de ytriu (Y(@EOO)- 4H,0) si soluia precursoare gimuta prin
adaugarea succesiva solventilor pé la limpezirea compléta soluiei. Astfel, din spectrul
FT-IR al solgiei de Y(CHCOO): 4H,0 + CHOH s-au identificat vibngile corespunitoare
metanolului, acest fapt datorandu-se disp@racetatului de ytriu Th metanol.

Y(CH,COO), + CH,OH+CH,CH,COOH Numar de unal

1 e (cm) Atribuire

] g A 2983, 294 si i
& f\ S gafepel 2832 A

~ & Sy EizEs 8 -

g § & ‘*_g‘ s 1465, 1018 CkD

E AN

5 ] 1717 C=0%ss.

g | ;, 1223cmt | -CH,-CO-O-
] YIEH,c00% < CHOH 4 1 1552 COOas
] i 1417 COO:.
i Y(CH,COO), *H,0 q\ 1279 Ch-

T T T T v T L T T L
4000 3500 3000 2500 2000 1500
Numar de unda (cm™)

Figura 4.5 Spectrele de vilyia in infrargsu (FTIR) ale solgei precursoare cu adaugarea
treptat: de solvent, tabelul cu atribuirile modurilor debvayie
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Grupul de peak-uri de la 2983, 2948 si 2832 @wrespund vibnglor legaturii C-H a
grupirii metil si cel de la 1465, 1018 chsunt atribuite grurii CHs si CHsO". Dupi
adiugarea acidului propionic apar noi moduri de Wilerda 1717si 1223 cni atribuite
legaturilor C=0 asimetricgi respectiv -CH-CO-O- corespurizoare acidului propionic. Au
fost identificate noi moduri de vibtia la lungimile de un#l 1552, 141%i 1279 cm atribuite
vibraiilor asimetrice (a9 si respectiv simetricevf) de intindere ale laturii COO si ale
vibratiei CH,- asimetrice corespudtoare propionglor. Din spectrul IR rezuidt difererta Av=
135 cm® dintre vibraiile vas si vs ale grugirii COO, ceea ce indic modul de coordinare
tridentat al ionului de cupru. Ulterior, acest dip coordinare a fost confirmat prin modelarea
structurii complexului. Din analiza acestor rezidtae poate observa formarea unui compus
nou de tip propionat.

Pe baza spectrului de vilpea FT-IR a soltiei precursorului, s-a modelat structura
cristalima a propionatului de ytriu XCH;CH,COO)[H,0 cu ajutorul programul de simulare
SPARTAN (Fig. 4.6a).

(@)

2500 2000 1000 500

(b)

(Z96 " 0=8) Pe3wINOTeD

Figura 4.6 (a) Structura probalila monocristalului de Y (Prog)(b) Spectrul de vibrge
FT-IR teoretic generat prin modelarea structurii
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Modelarea molecularimbima metode teoreticg tehnici computgonale pentru a studia
moleculesi sisteme moleculare la nivel atomic. S-a creat ehddeoretic prezentat in figura
4.6 prin mutari individuale, succesive ale p@zi atomilor si recalcularea energiei
complexului prin generarea unui spectru de vibr&T-IR care sa fie similar cu spectrul
experimental. Sunt fi@ute poziiile care duc la minimizarea energiei, dree introducei un
termen aleator pentru acceptarea milda care cresc energia sistemului, pentru a evita
"caderea" sistemului intr-un minim local de energie.

Minimizarea energiei este utipentru a rafina structura studiatespectiv pentru aigi
conformaia optima a acelei molecule. Energia sistemului este calitwula o sura de energii
date de variga lungimii legiturilor dintre atomi, a rdrimii unghiurilor si diedrelor faa de
valorile ce corespundati de echilibru.

Numirul de coordinare al atomului de ytriu este 9,nxdul de coordinare a grinior
propionat este prin punte triconedtivDistanele lediturilor, precumsi unghiurile dintre
acestea sunt prezentate in tabelul 4.2. Pe bazelnhadkinut s-a determinat spectrul FT-IR
teoretic prezentat in figura 4.6 (b). In compiarau spectrul experimental benzile de vilera
sunt mai bine definitgi pozitia benzilor &méane neschimbat S-au indentificat toate benzile

de vibraie din spectrul experimental.

Tabelul 4.2 Distarele (A) dintre legturi pentru monocristalul Y(Prop)nodelat

Atom1l Atom2 d1,2[A] | Atom1l Atom2 d1,2[A]
Y1 03 2.3249 Y2 011 2.4801
Y1 09 2.3464 02 c1 1.2324
Y1 o1 2.3469 02 H1 1.9852
Y1 05 2.3746 02 013 2.1614
Y1 011 2.3749 02 C2 2.4084
Y1 08 2.4046 02 Y1 2.4914
Y1 013 2.4625 02 H5 2.4951
Y1 02 2.4914 C1 02 1.2324
o1 H1 0.9310 c1 013 1.2753
o1 H2 0.9310 c1 C2 1.5223
o1 Y1 2.3469 C1 H3 2.0524
H1 o1 0.9310 c1 H5 2.0530
H1 H2 1.6118 C1 H4 2.0535
H1 02 1.9852 C2 H5 0.9596
H1 H5 2.2673 C2 H3 0.9603

131



Cap. 4 Olnereasi caracterizarea filmelor epitaxiale de YBCO prietode chimice

4.2.2.2 Precursorul de bariu-Ba(TFA)

Analizele termice (TG-DTA) efectuate pe pulbereacprsorului de bariu oimut din
trifluoroacetatul de bariu dizolvat in metanol, fam descrierii icute la prepararea saiei
precursoare, evid@azi faptul & descompunerea termiice produce in urmatoarele patru
etape (Fig. 4.7a):
> 20 - 156°C: pierderea de masle 8%, asociatcu un peak endoterm la 88 atribuit
pierderii apei de hidratare;
> 156 -270°C: pierderea de masle 2% atribuit evapoiri solventului (CHOH);
> 250 — 370°C: pierderea brugicde mas asociat unui peak exoterm la 3A€, cand
are loc descompunerea terthe compusului ingda de arderea resturilor organice. Acéast
pierdere bruscde mas este demonstrasi de derivata TG (Insge Fig.4.7a) printr-un peak
foarte clar la temperatura de 3%. Termogramele derivate au pe ordén@ima derivata a
varigiel masei raportat la varigia de temperatér (dm/dT), iar pe abscisvarigia de
temperatut (T). In aceastetapi pierderea de masste de 52% ;
> 370 — 1000°C: pierderea de masa se stabilizdazo pierdere totalde 62%.

in figura 4.7(b) se preziatanaliza TG-MS a precursorului individual de baiar, in
tabelul 4.3 se prezintcorelarea pierderilor de miasu prodyii de descompunere inregisira
de spectrometrul de madin spectrul de mésal descompunerii trifluoroacetatului de bariu
se pot observa fragmentele coresptmare apei, C¢Q CRCOOH. Nu s-au detectat

fragmente ionice corespuiteare acidului fluorhidric (HF).

= DTG 1o 10
TG 320°C | TG
35 i _ 1,
\ 221°C
- \ 1E6 ~8_
30 e B

| T \ m/z=18 H,0 ]
: 7 ) 1 20

Deivata (Y
' '
N
o

g d 2
= = ! s -- =
= | 4E B b 300°C A E

'314°C - I, miz=44 CO,
104 100 200 300 453&"25’(‘)5‘“26?076& 800 900 1 1E-84 ! m/z=51 CF,COCH = -40
i m/z=45
5] DTA miz=31 CH,OH [ {, 1-50

2. 400°C

1E-9 1-60

ll“‘ 300 400 500 i‘ 7 0 000-070
Temperatura (°C)
(&) (b)
Figura 4.7 (a) Analiza TG-DTA, Insg:DTG; (b) Analiza TG-MS a precursorului
individual pe baZ de ytriu in aer, viteza de fizire 10°C/min

T r T T T T T T T -70
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Temperatura(°C)
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Tabelul 4.3 Corelarea analizelor TG-DTA-MS peridar TFA

Analiza TG DTA MS
Etapa{C) | dm(%) Peak Prodyi eliberai

20-156 8 98 endo H.O(m/z=18)

156-270 2 - CH3OH (m/z=31)

270-370 52 320 exo | CFsCOOH (m/z=45, 51, 69), CQm/z=44)
370-1000 - - -

Difractograma de raze X a pulberii precursoareattdaermic la diferite temperaturi este

prezentat in figura 4.8. Maximele de difréie pe pulbereaicita brusc de la 22%C nu s-au

putut identifica deoarece nu au fost indexate. @fractograma pulberii precursoare de la

temperatura de 308 se pot observa doar maxime corespitome fazei policristaline de

BaF,.. Cu craterea temperaturii intesitatea peak-urilor coregpioare Bak creste, fapt ce

demonstreax cresterea n cristalinitate. Acest lucru indi€aptul G proba corine faze de

BaF, bine cristalizate.
Produsul final fiind Bak din pierderea de mass-a calculat masa moleculan

precursorului de bariu, fiind de 363 u.a.m., covegptoare trifluoroacetatului de bariu

hidratat, Ba(CECOO), 5H,0. Analizele TG-DTA-MS aratca descompunerea precursorului

de bariu decurge ddamrmatoarea succesiune de transtorm

CH;OH
Ba(CRCOO) 5 H,0 ﬁ»

2

Intensitate (u.a.)

2Ba(CECOO0) m’ 2Baf+ CRCOOH + CQ(4.8)

1J

L @©@311)

$(222)

T ¥ T

10

20

T L T
30 40
20(°)

—
50

T 4 T ) T
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Figura 4.8 Difractogramele de raze X ale pulberniepursoare iicite brusc de la diferite

temperaturi
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Structura moleculérin reprezentare 3D a Ba(gFOO), este prezentafn figura 4.9.

07
Figura 4.9 Structura moleculdra compusului Ba(TFA)

Spectrul de vibnge in infrargu (FT-IR) al soltiei precursoare de bariu este prezentat in
figura 4.10. Din spectrul FT-IR al salei precursoare de bariu astfeltiolite s-au identificat
vibratiile corespunatoare gruprii O-H de la 3348 cil, vibraiile corespunitoare COO
(1658,1437cr) asimetrice, respectiv simetrice. La 1222'cma inregistrat apaia benzii
C-F corespunioare gruprii CFs-, iar numerele de uidl851, 806si 728 cm® corespund
modului de vibrge CFRs-(intindere, forfecargi deformare). La numere de unchici de 615

cm’ s-a indentificat banda corespétaare legturii Ba-O.
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Figura 4.10 Spectrul de vibsi in infrargsu (FTIR) al solviei precursoare de
Ba(TFA) +CH3OH

4.2.2.3 Precursorul de cupru Cu(Prop)

S-a reuyit cresterea de monocristale atunci cand galprecursoare a fost sugusnor
masuiatori de relaxometrie RMN in scopul unui studiu dabditate in timp (imbBtrinire).
Structura monocristalului [Cu(GE&H,COQOY)] [H,0 s-a determinat prin difrée de raze X pe

monocristal.
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Analiza structurii cristaline a monocristalului d€u(Prop),

Unitatea structural prin repetarea ateia se obine rgeaua tridimensionala celulei
elementare a monocristalului [Cu(gEH,COQO), (CH;CH,COOH),] [H,0 (Fig. 4.11) a fost
determinat cu ajutorul difractometrului Bruker SMART APEX fidind un monocromator de
grafit cu radigie Mo-Ka (2 = 0.71073 A). Structura a fost rezolwgtrin metoda diredt
SHELXS-97 [12]si rafinata prin diferena succesi% Fourier. Structura molecukara fost
indexati in baza de dat€ambridge Data Basagi a fost acceptétcasi un complex nou,
avand nurirul de Tnregistrar€€CDC 809698 Union Road, Cambridge CB2 1EZ, UK; fax:
+44-1223/336-033; E-maitleposit@ccdc.cam.ac.uk

Datele cristalograficei rezultatul fiirii datelor experimentale, impreugu factorul de

rafinare R, sunt prezentate n tabelul 4.4.

Tabelul 4.4 Datele cristalografice pentru monoailst de Cu-Prop

Formula structural CoH1:CuGs 5¢
Masa molecular 290.75

T [K] 297(2)
Lungime de unal 0.71073 A
Sistemul cristalografic monoclinic
Grupul spaal C12/c1(15)
Parametrii celulei elementare

a (A 18.1800

b (A) 15.3080

c (A 10.9300
a(?) 90.00,

B(°) 103.108(7),
v (°) 90.00
Volumul celulei 2642.08 A
Z 4
Densitatea teoretic 1.462 mg/m
Nr. Reflexilor colectate 23128
Marime monocristalului 0.31 x0.26 x 0.23 mm
Ri[I>20(D)] 0.0674

R [13] 0.1490
GOF on E 1.184

Compusul cristalized@zcu o molecd de a@. Tati hidrogenii au fost atati in poziiile
ideale pentru grujpile CHs-, respectiv Cht, cu excepa atomilor de hidrogen corespuitari

apei de cristalizare care nu au fost igcla rafinare deoarece structura cristalimu converge
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spre datele folosite (prin aplicarea mai multodwicde rafinare nu seaptreaz parametrii
constam).

Structura moleculdara complexului Cu(Prop)este binuclearcu starea de oxidare 2+ a
cuprului. Nundrul de coordinare al cuprului este 6 dupgeometrie octaedticsusinuta de
valorile unghiurilor de legtura 85-90 intre O-C-O care sunt comparabile cu valoareaidea
de 90. Fiecare ion de cupru este coordinat prinadgrupiri de propionat legate in punte,
bidentat. lonii de cupru sunt congttarin patru grugri propionat, iar fiecare ion de cupru

este coordinat de un acid propionic terminal avé@ha de a stabiliza structura.

Figura 4.11 Structura monocristalului de {igu(CH;CH,COO)(CH3;CH,COOHY)] H,0

Diregiiile axelor cristalografice sunt notate cusi a, iar unghiurile dintre axe sunt
notate cuw (intre bsi c), B (intre asi c) si y (intre asi b). Sistemul cristalografic din care face
parte monocristalul este monoclinic datofaptului ¢ a#b#c si o= y=90", p#90".

La nivel de Tmpachetare (Fig. 4.12) se poate olbsapatiia unor lanuri paralele in
planul cristalografic ,ac” cu uniti polinucleare. Aceste laguri sunt mai departe conectate
prin legituri de hidrogen stabilite Tntre atomul de oxigéruaei grugri carboxilat liberesi
atomul de oxigen al altei grap carboxilat adiacente.

Lungimeasi unghiurile dintre legturi sunt prezentate in tabelul 4.5. DigeaiCu-Cu
intradimer este de 2.6 A, fiind aprogiate ati compui similari. Acest distana este numai
putin mai mici decat cea din cuprul metalic (2.65 A) [14].

Pe baza spectrului FT-IRi folosind softul de modelare Spartan a fost madela
structura propionatului de cupru. Pe baza acestgtari s-au determinat lungimile l&grii
(tab. 4.5) care sunt in biuconcordati cu cele obinute din difra¢ia de raze X.
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Figura 4.12 Impachetarea compusului Cu(Proj) planul cristalografic ac

Tabelul 4.5 Distarele interatomice (A) gmute din difragie de raze X%i din modelare

d1,2[A] d12[A d12[A] d12[A
Atoms 1,2 X-rgy] R | Atoms 1.2 X-ra£/ ' R
C1)-00@) 1257 1261 | C(9)-H(9B) 0.960  0.960
C(1)-C(2) 1521 1532 | C(9)-H(9C) 0.960  0.960
C(1)-C(2B) 1501 1601 | C(9B)-C(8B) 1522 1523
C(3B)-C(2B) 1529 1532 | C(9B)-H(9B1) 0.960  0.955
C(3B)-H(3B1) 0.960 0970 | C(9B)-H(9B2) 0.960  0.955
C(3B)-H(3B2) 0.960 0970 | C(9B)-H(9B3) 0.960  0.955
C(3B)-H(3B3) 0.960 0.965 | Cu(1)-Cu(l) 2600  2.700
C(3)-C(2) 1529 1530 | Cu(1)-0(3) 1943  1.950
C(3)-H(3A) 0.960 0.955 | Cu(1)-0(1) 1944  1.933
C(3)-H(3B) 0.960 0.970 | Cu(1)-0(2) 1971  1.965
C(3)-H(3C) 0.960 0970 | Cu(1)-O(5) 2177 2.165
C(4)-0(4)#1 1250 1.260 | Cu(1)-Cu(l)#1 2599 2.600
C(4)-0(3) 1253 1235 | O(1)-C(1#l 1238  1.234
C(4)-C(5) 1460 1435 | O(4)-C(A)#1 1250  1.240
C(4)-C(5B) 1585 1601 | C(6B)-C(5B) 1528  1.529
C(5)-C(6) 1518 1520 | C(7)-0(5)-Cu(1) 136.8 1375
C(5)-H(5A) 0.970 0.980 | O(4)-Cu(1)-O(1) 90.62  90.00
C(5)-H(5B) 0.970 0.980 | O(3)-Cu(1)-0(1) 89.68  90.00
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Difractograma de raze X a pulberii precursogreea a monocristalul, prezentate in
figura 4.13 evideniaza formarea aceluicompu..

in spectrul de difrate de raze X al monocristalului fazele sunt maiebavidetiate,
avand maxime de difrae mai mari faa de pulbere, acesta fiind constituit d-un

aranjament regulat de atomi.

3000

2000 |/ 7/
’«—\

monaocristal

Intensitatea(a.u.)
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Figura 4.13Difractogramelcde raze X pe pulberea precursoar@e monocristalul
obyinut Cu(Prop)

Descompunerea termiica pulberii precursoar

Analiza TG-DTA apulberii precursorului de cupru @hut din acetatul de cupi
dispersat in metanol, dizolvat &eid propionicsi in care s-a agigatamonia s-a realizat n
aersi In atmosfei de azot lao vitezi de ndlzire de 10°C/min (Fig. 4.14a,b). Analizele
evideniaza faptul ca descompunerea teringe produce in urmatoarele etapt:
> 20-115°C: pierderea de masste de 4% atribditpierderii ape de hidratar pentru
precursorul tratat in a€in atmosfer de azot compusul este stabil pda 250°C;
> 115-350°C: din analiza TG realizatin aersi in atmosfeir de N, s-a observat o
pierdere bruscde mas de 66% evidegmata din analiza DTG (Inseie Fig. 4.14a) prin doa
peak-uri. Din analiza DTAve precursorul tratat termic n , se obser¥ ca aceast pierdere
de mas esteasociai cu dou peal-uri endoterme (206, 23%) si un peak exoterm (32°C);
in timp cedin analiza DTA realizatin atmosfra de azot descompunerea este asbaal
doua peakuri endoterme (250, 3C°C). Aceste procese sunt atribuite descompuneriiiter

si arderii resturilor organice.
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> 350-700°C: cresterea in greutate de 3% este atriboiidarii oxidului cupros (CiD)
la oxidului cupric (CuO), evideiati printr-un peak exoterm la 44T. Craterea in greutate

determinat de reagi de oxidare este legain primul rand de natura atmosferei utilizate.

TG

DTG

Derivative Y1
Endo.= AT~ Exo.

ATCC)

404 ——N

100 200 300 400 500 600 740
Temperatura (°C)

T T T T T T 10
100 200 300 400 500 600 700 ¥ ! y T J ¥
o 100 200 300 400 500 600 700
Temperatura ('C)

Temperatura(°C)
(a) (b)
Figura 4.14 (a) Analiza TG,insge: DTG; (b) DTA a precursorului individual de cupr
n aersi atmosfei de azot, viteza de fdzire 10°C/min
Cresterea concenttei gazului reactiv in oxigen deterndio vitezi marita de crgtere a
greuttii, iar folosirea unei atmosfere inerte (azot), @nprezeta oxigenului este redas
determird o crestere lend a greuitii (procesele de oxidare au loc intr-un interval tagg de
temperatut).
in figura 4.15 se preziitanaliza TG cuplatcu MS a pulberii precursoare de cupru
realizate in cele dawatmosfere (aegi azot), iar in tabelul 4.6 se prezirtorelarea pierderilor
de mas cu prodyii de descompunere inregigirde spectrometrul de masDin analiza MS
realizati In aersi azot (Fig. 4.15a-b) rezultaceeiai produsi la descompunere. In atmosfer
de aer abundea ionilor este mai mare prin gterea maximelor m/z deoarece ng@de se

produc intr-un interval mai Tngust de temperat(datori prezemei oxigenului) decat in
atmosfe# de azot.

Tabelul 4.6 Corelarea analizelor TG-DTA-MS pentuw(rop)

Analiza TG DTA MS
Etapa dm(%) Peak Produi eliberai
(°C) aer | N, aer \P

20-115 1 - 105 endo - H,0O (m/z=18)

115-350 | 66 | 65 | 206 endo| 250 endo| H,O (m/z=18; 12iC); COOH (m/z=
235 endo 300 endo | 45); GH100 (m/z=43, 87; 241 ); CG,

326 exo (m/z=44; 246C)
350-700 | 3 1 447 exo - oxidarea Cu(l) la Cu (ll); crestere de
mas
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Figura 4.15 Analiza TG-MS a precursorului individyee baza de cupru: (a) n aer; (b)
n atmosfed de azot

Pe baza analizei termogravimetrice realizate pégoah precursorului de Csi
considerand CuO compusul final s-a calculat masaypsorului. Valoare de 245.5 u.a.m
ohtinuta corespunde unui propionat de cupru hidratat Cy(@HCOQO), 2H,0. Schema de

descompunere a propionatului este:

Cu(CHCH,COO) 2H,0 — Cu(CHCH,COO) + 2H,0 (4.9)
3CU(CHCH,COOY — Cu + CyO + 2CH;-CO-CHy-CH,-CHs + 8CQ +H,0 (4.10)
1y 2y
CwO + 1/20;, — 2CUO (4.11)

Stabilitatea relatiw a stirilor de oxidare Ctt si Cu™? depinde, in mare #sur, de natura
liganzilor. Astfel, in prezem apeisi la temperatur ionul cupros, Clt, este instabil in raport
cu ionul cupric, Cti" , astfel @ sufeti o rea¢ie de dispropgionare Ca" — 2Cu" + CLP.

Din difractograma de raze X a pulberii precursgaoge brusc in aer de la temperatura
de 360°C (Fig. 4.16) se poate observa formarea fazeDCuespectiv Cu metalic. Formarea
fazei CyO se datoredizoxidarii patiale a Cu.

in intervalul de temperat@360 - 600°C are loc oxidarea Ci—Cu**. Acest lucru s-a
demonstrat din spectrul de raze X pe pulbeiedirbrusc de la 606C unde s-a evidgiat
faza policristalii de CuO. La temperaturile de 680, respectiv 1006C a rezultat aceja
compus CuO. Prezem maximelor de difragie ale a-Al,Os in spectrul de la 1008C, se

explica prin folosirean-corindonului pentru analizele termice (TG-DTA).
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Figura 4.16 Difractogramele de raze X ale pulb@riecursoare dcite brusc de la diferite
temperaturi, viteza de fdtzire 10°C/min, atmosfera din timpul tratamentului termiera

Analiza FT-IR a solyiei precursoare

Spectrul de vibnge in infrargu (FT-IR) al soltiei precursorului de cupru este
prezentat in figura 4.17. S-au analizat spectrele FT-IR @diugarea succesiva solvefilor
pari la limpezirea complét a soluiei. Astfel, din spectrul FT-IR al sdfiei de
Cu(CH,COO): H,0O + CHOH s-au identificat vibngile corespunitoare metanolului, acest
fapt datorandu-se dispérs acetatului de cupru in metanol. Grupul de peekde la 2983,
2948si 2832 cm' corespunde vibralor legaturii C-H a grugrii metil si cele de la 1465 cth
fiind atribuite grugrii CHs'.

Dupa adiugarea acidului propionic apar noi moduri de Mierda 1717, 1223 cth
atribuite legturilor C=0 asimetricsi respectiv -CH-COO corespunitoare acestuia. S-au
identificat modurile de vibiie la numerele de uad 1616, 1417si 1279 cm® atribuite
vibratiilor asimetrice, respectiv simetrice de intindete legiturii COO si CH,- asimetrice
corespunitoare propionglor.

in final, dupi adiugarea amoniacului apare o bamtbui, caracteristi& numirului de
undi la 1556 crit care ar putea fi atribdgitgrupiri NH dupa J.L.Ahlrichs [15]. Tn urma
suprapunerii benzii NH cu cea a apei, s-a reatizié#convoltie in intervalul 4000 -3000 cm
(Fig.4.14b). Prin acestmetod: a fost identificat cu succes cel de-al doilea rded/ibraie al

NH de la 3399 ci [16].
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Figura 4.17 (a) Spectrele de vigrain infrarasu (FT-IR) ale solgiei precurosoare cu

adaugarea treptatde solveri; (b) Deconvolyia benzii atribuite NH intre 4000-3000 &m

4.2.3 Caracterizarea saki si a pulberii precursoare de YBCO-Prop

Caracterizarea soltiei precursoare

Mai muli parametri fizico-chimici ai soliei precursoare au fostasurgi pentru a

determina stabilitatea sagiei n timp si a asigura o reproductibilitate mare. Astfel, test

studiu a fost urdrita concentraa de ioni metalici, vascozitatea, tensiunea sumpali si pH-

ul. Acest studiu permite stabilirea parametrilotimp pentru a obine filme epitaxiale de

YBCO cu proprieiti supraconductoare bune.

Concentraia soluiei si raportul molar al ionilor metalici in saia precursoare este un

factor important pentru a ghe filme epitaxiale stoechiometrice. De concemraolyiei

depindesi grosimea filmelor. La concentiamai mari ale soltiei precursoare se pot fite

filme epitaxiale cu grosimi mai mari printr-o singulepunere.

Tabelul 4.7 Parametrii determipigpentru soluia precursoare de depunere

YBCO-Prop
[Metal] [Y]=0.25 M
[Ba]=0.5 M
[Cu]=0.75 M
pH-ul 5.5
Unghi de contact pe substrat 26°
STO(100)
Vascozitate 75 cP
Tensiune superficial 28.61 mN/m
Imbtrinirea soldiei FT-IR, RMN
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Vascozitateaste un parametru important al s@ude depunere deoarece de valoarea
ei depind mui factori cum sunt: gradul de udare pe substraghun de contact, tensiunea
superficiaf si nu n ultimul rand grosimea filmelor. Vascozitatsoluiei precursoare a fost
masurati la temperatura camerei cu un Reometrul Haake RhessS600 (Fig. 4.18a).
Cantitatea de sofie folositi pentru o misufatoare a fost de 1 ml. Valoarea vasciia fost
determinat la un semnal constant (evitdnd instabiii ale instrumentului de masir
Pentru soltia precursoare s-a pbut 0 vascozitatg = 0.075 P& = 75 cP. Dup45 zile de la

prepararea sofiei nu s-a inregistrat modifidi a vascoziti.

015 e o
= n=1{y
YBCO,
= n=1{)

0.10

7 [Pas]
{
|
H
{
E

0.05

0 6 12 18 24 30
t[s)

(a) (b)
Figura 4.18 (a)Varigia vascoziyii in fungie de timp; (b) Unghiul de contact format
de soluieia precursoare cu substratul

Unghiul de contactpentru solta precursoare de YBCO a fost determinat prin

fotografierea cu o camevideo digitak si prelucrarea imaginii cu un soft dedicat (Fig.8h}L
Dupa prelucrarea imaginii, unghiul de contact pentradgl de umectare calculat a fost de
33, in buri concordafi cu literatura de specialitate. Aceastaloare este caracteristic
pentru solgii cu un grad mare de udare.

Tensiunea superficial constituie, pe lang vascozitatesi unghi de contact, a treia

caracteristid importani a soldiei precursoare. Principiul se baz&gze niisurarea unei

picaturi formate la cafitul unui capilar (stalagmometru) alimentat cu ldiidi de analizat Tn

momentul desprinderii. Evaluarea volumului gicii s-a realizat prin metoda de analiz
video-opto-electronic Pentru soltia precursoare s-a phut o valoare a tensiunii superficiale
de 28 mN/m.

Metoda FT-IRa fost utilizai pentru a determina modurile de vitieadin soldia

precursoaregi pentru a urriiri evoluia lor in timp (Fig.4.19). Banda latgupring intre 3750
si 3100 cn® se datoreaz vibragiilor de intindere ale legaturii O-H corespétoare apei.

Acesti bandi largi dispare la concentrarea sub vid a gel93 mbar, temperatura 76).

143



Cap. 4 Ofinereasi caracterizarea filmelor epitaxiale de YBCO prietode chimice

] - solutia precursoare k
] solutia precursoare -concentrata oh
] 5 1
1 E 35 zile
N =
- 4 p= | =
© - —_—
5 uvCH o k |
&= 1 § 'b"’\}\ 3 28 zile |
g 9 e P P b=
c 4 3 ¥ @ © A
S ] < N b=
'g 7] /'”'x — \\’3 s 21 zile
o BV — s 1
21— o :
1 / < 14 zile
] ! "\ N
S ] |
1 / 7 zil
] L e _// Zi e,. e -
¥ T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Numar de unda (cm™) Numar de unda (cm’™)
(a) (b)

Figura 4.19 (a) Spectrele FT-IR corespttuare solyiei precursoare de YBCO;
(b) Varigia spectrelorFT-IR n timp

Soluia precursoare prezintfrecvenele vibraiilor caracteristice ionului carboxilat
(COO) la 1717 cnit, precumsi vibratiile de schelet/caténcorespunitoare propionglor la
1616, 1417si 1279 cni atribuite vibraiilor asimetrice, respectiv simetrice de intindate
legturilor COO si CH,- asimetric. In intervalul 750 -500 ¢hrmodurile de vibrde sunt
atribuite legturilor metal oxigen (M-O). S-a urint evoluia modurilor de vibrge pe o
perioad de 45 zile, timp in care nu s-a observat nicio ifrcade.

Imbdtranirea solyiei Tn timp s-a urrarit prin analiza de relaxometrie RMMceasta se

bazeai pe efectul indus de centrii de relaxare asupraulm efectiv de relaxare a probei
studiate. Parametrii #surgi sunt timpul de relaxare transveisd[T,) si ecoul de spin
(Fig.4.20).
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Figura 4.20 (a)Varigia ecoului de spin; (b)Timpul;ide relaxare a soliei
precursoare YBCO-Prop
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Din figura 4.20(a) se poate observa \arigia ecoului de spin nu are o singur
componerit exponegiala. Acest lucru se datoreamfluentei fiecirui precursor in parte sau a
centrilor paramagnetici din sala precursoare. Din evdia ecoului de spin in timp nu se
obsend o modificare in timpul de Tnalranire al soluei precursoare.

Dupa cum se poate observa din figura 4.20(b), timpulrelexare transversaleste
relativ constant, nu sunt vatiiasemnificative. Din aceste dauratori rezult o stabilitate in

timp a soltiei precursoare de 45 zile.

Caracterizarea pulberii precursoare

Analizele TG-DTA pe pulberea precursoare s-au etdt o viteZ de indlzire de 10
°C/min in aersi Tn atmosfex de oxigen uscagi umidificat. Efectuarea analizei termice n
atmosfedi controlaii permite studiul echilibrelor regitor de descompunere terniicLa
procesele de descompunere (deshidratlecarbonaiti, etc.) disocierea probei incepe in
momentul in care presiunea de disociereasi@fe presiunea paala a aceluigi gaz n
imediata apropiere a probei de analizat. Datmosfera din timpul tratamentului termic
coniine 0 concentige mai mi@ de oxigen (aer), cgeerea concentteei acestuia va duce la
cresterea vitezei de descompunere. Din analiza TG-DF#y.(4.21a,b) se observca la
incalzirea progresi¥ a probei analizate au loc succesiv trei procesbaitsi anume un

proces endoterri doua procese exoterme.
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/ 704
5] \ | —— O, umidificat 1 ——Dyument
‘ 60 aer uscat

\ || —— O, uscat
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Figura 4.21 Curbele (a) TG Insge: DTG; (b) DTA a pulberii precursoare tratate in
aer, oxigen uscati umidificat

Prima etap: T= 60-180°C. Prima pierdere in greutate are loc in intervalel

temperatur 60-180°C si corespunde unei pierderi de aproximativ 12 %giieutatea inial3,
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nsaita de dou efecte endoterme la 7C si 139 °C observate din curba DTA.sA cum se
demonstrear prin masuiatorile MS (Fig 4.23), aceastpierdere de maspoate fi atribuit
evapodrii apei adsorbite.

A doua etap: T = 180-450°C. In a doua etapare loc o pierdere bruscde mag de

aproximativ 64% in aesi In atmosfek de oxigen uscat. In atmosfede oxigen umed

pierderea de masn aceadt etafi este de 61.2%Din informgiile furnizate de literatura de
specialitate, precumi din cercelrile noastre s-a constatali @ceast diferena se poate
explica prin sublimarea pgala a cuprului Tn timpul tratamentului termic, com@ornient care
a fost studiat deatre T. Dawleysi col. [17].

Acesti pierdere de maseste asociatcu un peak exoterm evidgat din analiza DTA.
Din analiza DTA rezuit ca reagiile se produc mai rapid in oxigen umidificat, fajgmostrat
prin deplasarea peak-ului de la 3%7 in aer la 339C in atmosfer de Q umidificat. In
aceast etap are loc reata de combustie a pulberii precursoare de YBCOd®ibgazasi
degajai in acest interval de temperatigsunt CQ (m/z = 44), ap (m/z = 18), acetan(m/z =
58), resturi acide (m/z = 45, 69) corespunzatoadrgCOOH (Fig. 4.23). Descompunerea
propionatului este evidgata prin degajarea de 2 —pentafiofm/z = 43) inregistrat de
spectrometrul de mas

A treia etag: T= 450-800°C. Tn a treia etap pierderea totél de mas inregistrai in
intervalul 520-800C este de aproximativ 1%. Pe curba TG s-a inregistisoari crestere de
masi, care ar putea fi asociatu oxidarea paiala a Cu* la Cf*, asa cum s-a demostrat la

descompunerea precursorului individual de Cu. Rrexa total de mas n aersi in oxigen

uscat este de aproximativ 75 %, dar in oxigen Unatipierderea de magste de 71.2%.
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Figura 4.23 Rezultatele dsuratorilor TG-MS efectuate pe gelul uscat de YBCOdn(a)si
Tn oxigen umidificat (b)
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intrucat alura curbei DTA este influati de cantitatea probei ldapentru anali si la
cantitate constaat(casi in cazul studiat curba DTA poateaoferesi informaii cantitative.
Aria peakului unui proces ofarinformaii cantitative asupraprocesului, intrucat existo

propotionalitate intre cantitatea déldura schimbai Q si suprafaa pea-ului S:

S=K (4.12

Coeficientul de propoionalitate k depinde de ftiofactorii care influeyeaz temperatur:
maxima a peakdlui si supraata acestuia. Indiferent de nuinul parametrilr luai n
considerare, aria pealui este proparonak cu efectul termic carea dat natere. Suprafaa
de sub un asemenea peak este cu atit mai, cu cit cominutul de oxigen este mai &oul

(Fig. 4.22), ceea ce pogtermite formarea unui nuinmere decristalite

0,8 4

0,6

0,4

Aria Normalizata (%)

0,2

0,04

T T T
aer 02 umidificat 02 uscat

Figura 4.22 Aria normalizat a pealului exoterm cuprins intre 33357°C pentru cele trei
atmosfere (aer, Qumidificat, Q uscat)

in tabelul 4.8 suntentralizate etapele de descompunepeerderile de mat corelate cu
rezultatele otinute din MS Tn cele trei mediiaer, oxigensi oxigen umidifica, pentru

descompunerea pulberii precurscde YBCO-Prop.

Tabelul 4.8Corelarea analizelor T-DTA-MS pentru descompunarpulberii precursoar

Analiza TG DTA MS
dm(%) Peak {C)
E:[Japa 0O, 0O, O, 0O, Prodyi eliberai
°C) aer aer
uscat | umed uscat umed
20-180 | 10.5 9 9 70 endo-, 139endo- H,O (m/z=18)
m/z = 45, 69 CECOOH
m/z =44 CQ
357 exo- | 352exo0- | 333e xo- _
180-450| 64 64.4 61.2 370ex0- | 380exo- | 380exo- m/z = 58 CHCOCH;
m/z =43
CH3;COCH,CH,CH;
450-800| 1 | 12 | 1 | 480 exo-| 480exo- | 480exo-| OXidareaCu(l) laCu

(I1); crestere de mas

Total 753 | 74.6 71.2 -
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in figura 4.24 sunt prezentate difractogramele aigerX ale pulberii precursoare de
YBCO finacilzite la diferite temperatusii ricite brusc. Viteza de iékzire este de 16C/min,
iar tratamentul se face in aer. Pulberea dskzat80 °C prezini un caracter cristalin, dar
maximele de difrate nu s-au putut identifica (deoarece acestea nuisdexate intr-o baza
de date). In mod supriator pulbereaicitid brusc de la 208C prezing un caracter amorf. La
temperatura de 500 s-a evideiat formarea fazei BaYxF.+x (BYF), unde x=0.35. S-au
identificat de asemenea maximele de difeacorespunzoare cuprului metalic precumi
oxizii acestuia (CxO, CuO). Din spectrul de difrge a pulberii precursoaréaita brusc de la
900 °C s-au identificat maximele de diftée corespunitoare fazei BYF (cu intensitate
saizutd) si a fazei ,Cuw,Os policristaline. Formarea fazei ,Xw0Os este rezultatul dintre

reagia Y,O3 format la descompunerea BYF cu CuO deja existentdtrice.

@Y.Cu0 a3
®5 YF, 5T
4HECu/Cu,0 &®
<&Cul

Intensitate (u.a.)
1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 | 1 1 1 1 1 1
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20¢°%)
Figura 4.24 Difractogramele de raze X pe pulbereacprsoare tcita brusc de la diferite

temperaturi-inglzirea pulberii s-a realizat in aer

Analiza termogravimetric a pulberii precursoare de YBCO a fost comparet
analizele termogravimetrice ale precursorilor indiisali (Fig. 4.25). Din analiza TG se poate
observa faptul &intervalul de temperatura in care are loc descom@a pulberii precursoare
coincide cu intervalul de temperaiun care are loc descompunerea precursorilor iddati
de Y, Basi Cu. S-a trasat curba TG teorétig-ig. 4.25b) pentru pulberea precursogmand
cont de curbele TG dinute experimental (Fig.4.25a) pentru fiecare preay precunsi de

raportul stoechiometric al ionilor metalici Y:Ba:QLl2:3).
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Figura 4.25 Analiza TG (a) a pulberii precursornilmdividuali; (b) TG teoretia
calculatz din Y:Ba:Cu(1:2:3) in aer (curba albagiy

Se poate obeservai @ierderea de mascoincide cu pierderea de mashinuta
experimental. Alura curbei este foarte aprapidé cea ofinuti experimental pe pulberea
precursoare de YBCO-Prop.

Asa cum se poate observa, ev@wurbei DTA (Fig. 4.26a) a pulberii precursoaee d
YBCO-Prop este influgatai de descompunerea figai precursor in parte. Astfel, figwi
peak Tnregistrat pe curba DTA a pulberii precurso@rcorespunde descompunerea unui
precursor din amestec. Peak-ului endoterm de 1a°@5®@bservat in curba DTA a pulberii
precursoare, 1i corespunde peak-ul endoterm oliséavdescompunerea precursorului de
cupru. Peak-ul exoterm de la 33T inregistrat pe pulberea precursoare este atribuit
descompunerii precursorului de basitcupru, iar peak-ul exoterm de la 37 este atribuit
descompunerii precursorului de ytriu.

in concluzie, fiecare efect termic (endo-, exo-)pgecurba DTA a pulberii precursoare
reprezind o etad de descompunere corespunzatoare precursoriloficn@tdividuali. Astfel,
curba DTA a pulberii precursoare esteiota printr-o suprapunere de efecte termice care au
loc simultan sau la diferite temperaturi, in ftilacde temperatura de descompunere a
precursorilor utiliza. Succesiunea fazelor cristaline in formarea casupu YBCO pe
masura descompunerii precursorilor in fuacde creterea temperaturii este prezeatah
figura 4.26(b).
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IEXO.
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Figura 4.26 (a) Analiza DTA a pulberii precurslori individuali si a pulberii precursoare
de YBCO; (b) Evola fazelor cristaline la formarea compusului YBCO

4.2.4 Obinereasi caracterizarea filmelor epitaxiale de YBCO-Prap p
substraturi monocristaline de STO

Pentru a otine filme epitaxiale de YBCO, sdia de depunere concentabhkinuti in
prealabil, a fost depasprin centrifugare pe substraturi monocristalineSigiO; (STO) la
turaii de 3000 rpm timp de 60 secunde. Inainte de degusubstraturile monocristaline de
(100)STCOau fost splate in baia de ultrasunete in acétgirin alcool 2-izopropilic timp de 10
minute, pentru eliminarea imputitlor de pe suprafa.

Filmele precursoare astfel depuse au fost supusietnatament termic in dawetape: in
prima etap — de piroliza (Fig. 4.27a), filmele au fost dtmte lent la 400 °C in atmostede
oxigen umidificat (presiunea pa&la a vaporilor de ap a fost de aproximativ 17 mTorr)
pentru ca precursorii de tip propiosatrifluoroacetat 8 se descompdniar in a doua etap
de cristalizare, filmele au fost tratate pda 850°C in atmosfer de amestec de Nsi O
umidificat (Fig. 4.27Db).

Tratamentul de temperatujoas (piroliza) al filmelor precursoare de YBCO whute
dupi procedeul MOD-Prop a avut loc in atmosfde oxigen umidificat conform diagramei
din figura 4.27(a). Filmele au fost #izite pari la 80°C cu 10°C/min in atmosfer de oxigen
uscat pentru eliminarea solventului din filmul crudmosfera uscatpind la 80°C impiedic
filmul crud (precursor) &absoarb umiditatea atmosfericcare ar deteriora suprgafilmului. De la
temperatura de 8t pani la 200°C filmele au fost Tn@zite cu 2°C/min, iar de la 206C pari

la 300°C cu 0,5°C/min. Aceast vitezi mica de Tndlzire impiedia apariia fisurilor in film.
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Figura 4.27 Tratamentul termic de piralifa) si cristalizare (b)
De la 300°C la 400°C au fost inalzite cu
10°C/min, dup care au fosticite la temperatura
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camerei In acegaatmosfes.

Pentru a otine filme epitaxiale de YBCO -
filmul pirolizat a fost supus unui tratament termic %q
de temperatdrinaléa in atmosfer controlat, asa EE,

cum se prezitin diagrama din figura 4.27(b).

Tratamentul termic de temperatuinala s-a

4] 10 11
10%T (K)
cu un palier de o arin atmosfer de amestec Figura 4.28 Diagrama de faza a
umidificat de oxigensi azot (17 Torr HO, 70 orientarii filmului de YBCO in funie
mTorr = 0.0093 MPa €. Acesti presiune de de presiunea de £1]

oxigen este necesapentru crgterea epitaxial a filmelor de YBCO cu axa perpendicular

realizat cu o viteza de T /min pan la 850°C,

pe substrat (Fig. 4.28). Cu 10 minute Tnainte denitearea palierului de la 85T s-a trecut
de la un amestec umed la un amestec uscat de axigeat. Filmul a fostacit para la 450
°C cu o vitez de 10°C/min meninut la aceagttemperatur timp de 45 min n flux de oxigen
uscat. Acest palier se face pentru a asigura nededa oxigen pentru formarea fazei
ortorombice (supraconductoare) a filmului de YBCDatamentul termic utilizat in acest
studiu este aseinator cu cel prezentat in literatuj18-19].

Pentru a studia descompunege&voluia fazelor care au loc in timpul pirolizei s-au
pe
termogravimetrice cuplate MS diagrama de pitoli&ceste informgi sunt utile Tn stabilirea

efectuat cercéti preliminare pulberea precursoare, simulandin pranalize

procesului de descompunere la pirbkezfilmelor precursoare.
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4.2.4.1Evolutia descompuneri pulberii precursoare intimpul tratamentului de pir oliza

In acest paragrafe prezint etapele de descompuner@ulberii precursoare n timp
tratamentului de temperatujoasi (piroliza) efectuatpentru olinerea filmelor epitaxiale @
YBCO. Din analiza termogravimetric cuplai cu spectrometria de nws-a urnirit atat
evoluia maseigcatsi a gazelor care se gaj n timpul tratamentuluile piroliz.

Descompunerea pulberii precurs¢, conform analizei TGare loc n trei etape. Aces
etape sunt evidegiatesi in figura 4.29.

in prima etap in intervalul de temperatiide 23-200°C, are loc o saere de masde
7% care se datoreaevapodrii apei de hidratarsi, cu ajutorulspectrometrlui de masa, s-a
Tnregistrat fragmentuh/z=18 corespuritoareacesteia (Fig. 4.30).

In a doua etapcorespunitoare temperaturii ¢ 200-250°C sa determinat o pierdere
masa de 31 %. In acest interval de tempefad-au evidefiat fragmentke corespunzatore
acetonei (m/z=58), acidulurifluoroacetic (m/z = 69)si CO, (m/z = 44) Aceasi scdere
brusé de mas coincide cu descompunerea precursorului de baria pliminares
fragmentului cu m/z=6orespunior acidului trifluoroacetic.

in a treia etap cupring ntre 250-400°C s-a evidefiat o pierdere de ma de 32%,
inregistrandu-se deatte spectroretrul de mas fragmentele m/z 43, 44 atribuit la 2-
pentanoa si CO..

0.5°C/min

Temperatura (°C
N
(4]
o
1 N

2°C/min

O, +H,0

pT:OOQ mbar 70
"9=20 mba
50 n P Ll
R EE—————Ny,
0 50 100 150 200 250 300
Timp (min.)

Figura 4.29Analiza TG a pulberii precursoare in atmosgfele oxigen umidificat; Vitezele
incalzire conform diagramei de tratament teri-piroliza
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Figura 4.30Fragmentele m/z inregistrate din MS n timpul traéntului termi de
piroliza n etapele corespuiitoare

Pentru dentificarea fazelor cristaline in timpul procesulde pirolizi, pulberee

precursoare a fostcalzita la diferite temperatuji racita brusc (Fig. 4.1).

Pentrutemperaturile de :, respectiv 200C nu s-a resit identificarea fazelor cristaline (nu

sunt indexate) La temperatura de 25°C sa observat apai@a CL,O rezultat din

desconpunerea propionatului de cupru. La stezea temperaturi(300 °C) s-a evidetiat
apariia fazei Ba Y xF2+x (BYF), unde x este de 0.35 [20].
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Figura 4.31Difractogramelcde raze X ale pulberii precursoadge YBC(racita brusc de la
diferite temperaturi;linia punctatrepreziné poztia teoretici a peaktului (Cw,0)
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Pentru pulbereaiciti brusc de la 400C se obsemvo cratere a maximelor de difrée
corespunitoare fazei BYF. La acastemperatut are locsi oxidarea parala a CyO la CuO.
Acest fapt este pus in evidemprin aparia fazei cristaline a CuO.

Reagiile care au loc in timpul procesului de pirdaligunt redate in ectide de mai jos.

2Y(CH3CH,COO); + 3Cu(CHCH,COO), + Ba(CRCOO) — Y,05 + CuO+CuyO + Bak
+ 6CHCOCHCHCH; + 2CKRCOOH + 6CQ+ H,0 (4.13)
XY205+ 2(x-1)Bak — 2BaiY xFoux (BYF) (4.14)

Reagiile chimice sunt imperfect reprezentate, acestegrima doar raportul
stoechiometric intre stareatiala si cea finah a entititilor care reagoneaz. Cele mai multe
reagii chimice sunt procese complicate, decurgand ungomai multe stadii sau etape
consecutive. In multe regicapar prodsi intermediari, specii chimice instabile care iartp
efectiv la mersul reaei.

Nanocristalitele de CuO formate in timpul procesdl pirolizi sunt esetiale pentru
formareasi cresterea epitaxial a YBCO. Matricea BYF esteaacG in cupru in imediata
vecimtate a nanocristalitelor de CuDbogat in Cu in rest. La temperaturi mai mari de 550
°C, matricea BYF se descompune intr-o matrice amdef Y,Os si oxifluorura de bariu
Ba(OF)[13].

Formarea compusului YBCO se realizéannform reagei (ec. 4.15):

Bay Y xFoix )t CUO(S) I-E)O Y-.Cw,Os5 + Yzog(a) + Bak — YBa,CwO7.« + 4H F(g) (4.15)

4.2.4.2 Caracterizarea structurah a filmelor epitaxiale de YBCO

Caracterizarea filmelor stibh de YBCO presupune déuetape: in prima etap—
caracterizarea structuia§i a gradului de epitaxie, prin intermediul diff@c de raze Xgi a
doua etap de investigare a morfologiei prin microscopia dartaf atomia (AFM),
microscopia electrondicde baleaj (SEM3i microscopia electrondcde transmisie (TEM).

Caracterizarea structuiala filmului de YBCO s-a efectuat dupiroliza pentru a
evidentia fazele formatesi gradul de cristalizare, precugn dupa tratamentul termic final
pentru a se evidgia gradul de epitaxie.

in figura 4.32 se preziatdifractograma de raze X a filmului de YBCO rezufia urma
pirolizei, trasat in scaf logaritmica pentru o mai buhevideniere a fazelor cristaline. Se

obserd caracterul slab cristalin al filmului pirolizatari fazele cristaline prezente sunt
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Bai«Y xF24x, CO si CuO. Aceste faze au fost identificatiein studiul efectuat pe pulberea
precursoareiciti brusc de la 408C.

1 =
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Figura 4.32 Difractrograma de raze X a filmului ¥8CO dug piroliza

Pentru a se urini bandi de vibraie C=0 (1717 cil) corespunitoare gruprii carboxil
(COQ) si implicit a coninutului de carbon, filmele au fostaite brusc de la diferite
temperatursi analizate cu spectrometrul FT-IR (Fig. 4.33a)e&pele astfel inregistrate sunt
prezentate in figura 4.33(b). Se constt pe de o parte par benzii Emane constasf iar
pe de alt parte intensitateg alura benzii se schinilpe nmiisura creterii temperaturii. Banda
de vibraie C=0 pentru filmul crud (25C) prezini cea mai mare intensitate scade in

intensitate odatcu crgterea temperaturii.
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Figura 4.33 (a) Band de vibrgie a grupirii C=0 la diferite temperaturi in timpul
tratamentului termic de piroliz (b) Aria integral normalizat pentru maximul de transmisie
C=0 in furrie de temperatur
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Din dependeta ariei normalizate a maximului de transmisie deperatuii se obsery
o scidere semnificativ pani la temperatura de 208C, iar pentru temperatura de 4€°C
acesta este zerha temperatura de 40°C descompunerea este complptin arderea in

totalitatea componentelor organ.

Difractogramaf—-26, (Fig. 4.34a)dup tratamentul final pentru filmul de YBCO/ST
prezint peak-uri de tip (0QIYBCO ceea cendica o cratere epitaxial a filmului cu un grac
Tnalt de epitaxie cu axa ,c’ perpendicélae substrt (Fig. 4.34b). Sau identificatsi peak-uri
de tip (h00), ceea aeprezini o cratere a filmului de YBCO cu axa ,a’ perperulara pe
substrat.

Repezentarea schematia modului de crgere a filmelor epitaxiale de YBCO du
planele (00l)si (h00) corespunitoare axei,c’, respectiv axei ,aperpendiculee pe substrat
este prezentatn figura 4.34(b).
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Figura 4.34(a) Difractrograma de raze Xle filmului de YBCO crescut epitaxial; |
Reprezentarea schemaiia modului decrestere a filmului epitaxial de YBC

Pe lang maximele de difrage atribuite compusului YBCO se obséryi peal-urile
corespunitoareCuO crescut orient. Aceasi orientare prefergrala a CuOeste demonstra
prin apania doar a reflexiei planului istalin (200),corespunitoare acestei faze. Oricul
prezema nanoinsulelor de CuO aren efect pozitiv asupra propriglor de transpor
supraconductor a filmului de YBC, ele reprezentand centri artificiae ,pinning” (ancorar

a fluxonilor).
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intr-o prima aproximaie, raportul intensitilor peak-urilor de difragie este propaional
cu fragia volumic a diverselor faze. Se poate estima concgatv@lumic a cristalitelor cu
axa ,a’ perpendiculampe substrat ca fiind ¢ = 1(200) / 1(006) -100 £%.din volumul celor
cu axa ,c’ perpendiculampe substrat, iar fraga volumic a cristalitelor de CuO este de 0.1%
din volumul cristalitelor orientate cu axa ,c’ pengliculaéi pe substrat. Refia de epitaxie
care predomindintre filmul epitaxial de YBCQIi substrat este (00l) YBCO // (00I) STO.

Parametrul reticular ,c’ a fost determinat din gi@zpeak-ului corespugor planului
(007) (Fig.4.35b), afnandu-se valoarea ¢ = 11.676 A. Din valorile paetifor de reea
calculate pe baza difractogramelor din figurile{&d s-a obinut pentru parametrul cristalin
,a valoarea de 3.809A. Din depengieparametrului reticular ,c’ de deficitul de oxiggtg.
4.36) s-a determinat pentru filmele studiate uncitede oxigen, x = 0.2, ceea ce corespunde

formulei YBa,CwOs g specifi@ fazei ortorombice supraconductoare.

(200) STO
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Figura 4.35 (a) Difractrograma de raze X a filmullg& YBCO & cuprinsi intre 45-48.5);
(b) difractrograma de raze X a peak-ului (007) YBCO
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Gradul de epitaxie este dat de eroarea standcurbei de distribtie a cristalitelor in
funcie de unghiulo dintre normala la supréga substratulugi normala la planul cristali
(005). Asa cum reiese din figura 47 latimea la semiingme (FWHM+ull-Width-Half-
Maximum) a curbei ofinute prin scanie de tipo Tn jurul maximului (005) este de 0°,

substratul monocristalin de STO av valoarea de FWHM=0.62Acest fapt indig un grad

inalt de epitaxie a filmului de YBC
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Figura 4.37 Lajimea la semiingime a pea-ului (005)YBCC

Difractia de raze X in incideh razani, GIXRD, este ctehnia care sefoloseste in
studiul filmelor suhiri, atunci cand se urfineste caracterizarea structutrab suprafgei
filmului. Totoda#, ea este folositsi pentru a extrage infornga structuraledin interiorul
filmului la diferite adancimi f@ de suprafg lui. In figura 4.38ste prezentaiifractograme
obtinuta in incidena razani pe un film de YBCO. Astfel, se obsérei la suprafea filmului
(adancimea de penetieaa razelor X a fost alea in jurul valorii de 2080 nm) exist cristalite

de YBCO in forma policristalif) precunsi cristalite de CuO.
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Figura 4.38Difractograma in incidef razant: a filmului de YBCt
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4.2.4.3 Caracteriarea morfologici a filmelor epitaxiale de YBCC

Morfologia suprafeei filmelor de YBCO depuse pe substraturi monoalisé de titana
de strofiu (STO) a fost analizatcu microscopul de fgt atomia (AFM), iar imaginile sun
prezentate in figura 4.39€9. Din imaginile astfel ofinute se obsedvca suprafga prezini o
porozitate sd&zufi, iar gradul de coalescta este ridicat. Prezes porlor se datoreaz
modului de crgtere cu axi,a’ perpendiculdrpe substrat a filmer de YBCO. Reprezentar:
schematis a mecanismului dformare a porilor est@rezentat in figura 440. in urma
analizei imaginilor AFM sa calculat o valoare a rugagit medii patratice de 40 nm, precu
si 0 valoare de 250-308m pentru distaya pea-to-valley (distama dintre cel mai Tnal§i
respectiv cel mai jos punct din cadrul unei linfalzate), reprezentatin figura 4..9(c)
indicand o cristalizare avangaprin creterea cristalitelor pe suprasafiimelor.

Formaiunile de forna aciculaé observate pe supradafilmului reprezin cristalite de
YBCO de tip “outgrowth”caracterizate de orientare diférfeta de restul filmuluisi anume
cu axa ,a"perpendiculat pe substrat, fapt confirmat deisuratorile de ifractie de raze X.

0.52 pm

Y [urn)

= €

w
[RTERRERARRARRRRRR RRRRRRRARE ARRRNRARE
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2 1 & g 10
]

o

Figura 4.39Imaginile AFM pentru filmuepitaxial de YBCO in plan (¢ (b) 3D; (c) Distapa
peakto-valleyla filmul epitaxial de YBCO, Profilul
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pori
pori
7\ L\
(a) [ swsmat | () | Substat |

Figura 4.40 Schema de formare a porilor in (a) filnepitaxial crescut cu axa c
perpendicula# la substrat; (b) filmul crescut cu axa "a” perpéiculara la substrat

Pentru a otine informaii cit mai detaliate despre morfologia suptaig filmele de
YBCO au fost analizate cu microscopul electronic biddeiaj (SEM), iar imaginile sunt
prezentate in figura 4.41(a)-(b). Se obsensuprafea lipsiti de fisuri, dar cu unele goluri. in
ciuda prezesei golurilor, cristalitele cu axa ,c’ perpendiaudl@e substrat sunt bine conectate,
asa cum se obseiwdin figura mult narita (Fig. 4.41b).

Insulele 3D de forin sferici de pe suprafa filmului pot fi cristalite de CuO. #& cum
reiese din analizele SEM de difragie de raze X in incided razani, GIXRD din figura
4.38, nanoinsulele de CuO sunt prezeifi@ interiorul filmului nu numai la suprafa Este
de remarcat ca prezannanoparticulelor de CuO are un efect pozitiv esypoprieitilor
supraconductoare de transport deoarece ele refireeintri de ancorare a fluxonilor

(a) (b)
Figura 4.41 Imagini SEM pentru filmele de YBCOJI8)00KX;(b)50.00KX

Grosimea filmelor supraconductoare de YBCO a fostemning cu ajutorul
microscopului electronic de transmisie (TEM) pritebzarea unei sg@ani transversale (Fig.
4.42a). Din sgtunea transversalse poate observai ¢ilmul are o compactitate béani o

porozitate foarte mic S-a determinat o grosime a filmelor de aproxim&r0 nm. Din
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segiunea transversalprin difragie electronid@-SAD (Specific Area of Diffraction) (Fig.
4.42b) se pot observa benzi de defecte longitlelinare apar datosittensiunii care este
indusi de diferera reticula dintre substradi filmul epitaxial de YBCO.

S-au efectuat #suratori cristalografice specifice de determinare aatifogramelor de
electroni a spgerii intre planele cristalografic (Ingex Fig. 4.42). Deoarece nu s-au
inregistrat inele de difrgie pe difractograma filmelor de YBCO indio cratere epitaxial.

(s2) wu 25
- 525.1 nm (cs) ‘

(59) WU 6208 |
(s2) wu 2228

&
2
o
=
3
&

HV det | mag O ) HFW | curr 500 nm
5.00 kV [TLD | 150 000 x| 4.1 mm |1.99 86 p Uniroma TRE - LIME

(b)
Figura 4.42 (a) Imaginea TEM -DualBeam in gge transversad; (b)iImaginea TEM prin
difractie de electroni SAD; Isge (a)si (b): difractograma de electroni

4.2.4.4 Caracterizarea electrigd si magnetici a filmelor epitaxiale de YBCO

Pentru determinarea prop#glor supraconductoare s-au efectuatismatori de
rezistema R(T) si densititi de curent critic ({B). Dependeta de temperatara rezistetei
electrice R(T) a fost determiragbrin metoda celor patru contacte in intervalutetaperatut
77K - 300K si este prezentatin figura 4.43. Temperatura criticde tranzie la starea
supraconductoare a filmului epitaxial de ¥B&sO;x este de 91.2 K, cand rezisimevine
zero T(R=0). Filmele prezirit o comportare linidra rezistetei in stare normalcu raportul
R(300)/R(100) de aproximativ 2,33, ceea ce sugéregaul & filmul supraconductor posed
un grad inalt de orientare cu aggerpendicular pe substrat. drgimea tranziei in faza
supraconductoare esidd=1,5K determinatdin dT/dR (insefe figura 4.43(a).

Pentru un deficit de oxigen de x = 0.2 determiniat difractia de raze X, datele din
literatuia (Fig. 4.43b) predd o temperatdrcritica de 92 K, in bui concordati cu valoarea
determinai experimental.
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Figura 4.43(a) Dependefa de temperatur a rezisteyei electrice Insegie dR/dTin
intervalul de temperatdr86-96 K; (b)Dependera coninutului de oxigen in funie de
temperatura critia (T¢) [21]

De asemenea, valoarea deterniimadperimental a pareetrului de reea a=3.80A este
n buri concordati cu valoarea de 3.8:A previazuti pentru un deficit de oxigen de x = (
Din dependega densititii de curent criticin funaie de campumagnetic aplici pentru
filmele epitaxiale de YBCFig. 4.244) se olgne o valoare a curentului critic 77K si in
camp magnetic zere(T=77K,B=0 de 1.510° A/cn?.
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Figura 4.44Densitatea de curent critin fungie de campul magnet
aplicat filmelor de YBCO
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4.2.45 Filme epitaxiale de YBCO cu nanocentri artificidi de pinning

Scopul creterii nanocentlor artificiali de pinning este de mari performanele
cablurilor supraconductoare de tempeia inalta prin cretereadensititii de curent critic
filmului de YBCO.

Compuyii cei mai frecvent utilizg pentru a induce centri artificiali de pinning <
forma unor incluziuni columnargi pentru a crgte astfel densitatea de curent crisunt
BazZrG; si Y03 datoriti slabei interaguni cu supraconductorul oxidic de temperatimaléa
YBCO. Pentru a studia efectul centrilor de pinning asygpogorietitilor supraconductoare ¢
fost depuse filmeu nanocent de oxid de ytriu (¥O3). Formareaacestor defectin filmul
supraconductor de YBCO aa la craterea curentului critic care poate fi transat de filmul
de YBCO #ira centri artificiali de pinnin¢ Y,O3 are o structurdnexagonal cu o regea
pseudocubit si poate fi crescut epitaxidn filmul de YBCO deteminand astfel crdgerea
densititii de curent critic.

Casi soluie de depunere-a folosit soltia precursoare prepaiicin subcapitolul 4.2.2,
dar pentru a crem mod natur: aceste defecte s-a folosit un exdesacet: de ytriu (10%
mol Y,03).

Caracterizare structurai

Difractograma #—20 a filmelor cu un exces 03 dupi tratamentul termic sui
prezentate n figura 4.4Be lang peal-urile atribuite compusdui YBCO se obsetysi peak-
urile corespun#toare Y,O3 de tip (00l) indicand o cseere epitaxial.

o 1,2x10°
o 2 o RC (005
10°4 % < % 4 woon
= - S = 1,0x10" 4 NL Fit (Gauss)
10°4 o g % QO 8
3918 ¢ 2 A = 80x10°
s E @ " g QQQ; 8 © 8,0x10"
= ] = & o S & o =
21045 8 @ = %
T =] =2 o = Q s 2 g
2 =) g z S B s T 6,0x10°
T 10°+ e 8 = O 8 v
= ) = > k) .
2 S S = £ 40x10°4
10° 5 o S
3
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0,0 T T T
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20(°) o (%)
() (

Figura 4.45(a) Difractrograma de raze X a filmului de YBCOXaf6 exces d
Y203;(b) Largime la semiidlfime in jurulpeakului YBCC(005)

163



Cap. 4 Olnereasi caracterizarea filmelor epitaxiale de YBCO prietode chimic

Segregarea insulelor de;,O3; este datoratfaptului @ initial s-a folosit un exces ¢
Y .03 introdus Tn soltla precursoare sub folirde acetat de ytriu (10%nolare) ceea ce
corespunde unuaport stoechiometric 1.10:Z Scanarea im n jurul peakului YBCO (005
(Fig. 4.45b) determinho largime la seninaltime (FWHM) de 0.172°, ceea ce ina un grad
ridicat de epitaxie.

Caracterizarea morfologi

Pentru caracterizarea morfologi@ filmului de YBCO - 10% mol Y,O3; au fost
efectuate riisuratori de mcroscopie ddorta atomia (AFM), investigaiile fiind facute pe ari
scanate de 5x5 pm.iimaginile de mai jc (Fig. 4.46a)se poate observtopografia
suprafeelor acestor filmecare difed de filmele de YBC( nedopateDin punct de edere
morfologic, imaginile AFM demonstreai ca filmele depuse sunt contie si preziné o
porozitate sizuti. Pe supraf@a filmelor se pot observa cristaditpunctiforme de dimensiu
nanometriceRugozitatea filmelor este cupra intre 20-30nm, pentru toa filmele depuse,

iar distana dintre cel mai mic peak cel mai mare peak este de -150 nm (Fig. 4.46kb

300 nm g [rwer]
(a) (
Figura 4.46 (a)lmagini AFM pentru filmele YBC- 10%molare ¥Os; (b) profilul unei linii
analizate

Au fost puse in evideh cristalite punctiformesi prin masuratorile SEM prezentate
figura 4.47 care sunt unifordistribuite. Imaginile prezirit o suprafgacu o coalecena buni,
lipsita de fisurisi 0 porozitate sizuta.
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(a) (b)
Figura 4.47 Imaginile SEM a filmelor de YBCO cu 18%@; (a) x10.000; (b) x20.000

Caracterizarea electrié&- dependeta de temperatiara rezistetei electrice R(T) a fost
determinai prin metoda celor patru contacte Tn intervalul 7-7B00K si este prezentatin
figura 4.48. Temperatura crificle tranzie la faza supraconductoare unde rezisteste zero
T«(R=0) a filmului de YBCO dopat cu 10% mol¥;este de 91.7 K, iar pentru filmul nedopat
de YBCO este de 91K.

YBCO .
YBCO-10%Y,0, |

T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300
Temperature (K)

Figura 4.48 Dependega de temperatur a rezistgei electrice
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4.3 Ohinereasi caracterizarea filmelor epitaxiale YBCO-TEA

In cadrul acestui subcapitol se preziot nod metodi de ohinere a filmelor sufiri
epitaxiale de YBCO prin metode chimice. Avantajdilizirii acestei metode coristin
prepararea relativ simpla soluiei precursoare cu un cpmut de fluor redus, cu 70% mai
puiin fata de metoda care fologe doar trifluoroaceta si pH-ul neutru, ceea ce o face
scalabif industrialsi prietenoas din punctul de vedere al mediului. Schema dgnebeasi
planul experimental pentru filmele epitaxiale de @ utilizand metoda YBCO-TEA este
prezentat in figura 4.49.

1.Sinteza solutia precursoare

Y(CHsCOO)s CH3OH .

Ba(CFsCO0):2 ' Solutie

Cu(CHsCOO0): CH,— CH; — OH precursoare
N— CH,— CH,—OH

CH,— CH, — OH

2. Metoda de depunere

Centrifugare Tehnica de depunere

Substrat monocristalin Film crud

(LAO) ' ‘\S
l ubstrat

3. Tratament termic Piroliza
i Eliminarea fragmentelor Film a_mor_f k _
organice 310 C (nanocristalin) s
- = *
r Cristalizare
= >
810C Film epitaxial ’

Figura 4.49 Planul experimental pentrusoterea filmelor epitaxiale de YBCO prin
metoda YBCO-TEA

S-au utilizat ca precursori acgiade ytriu-Y(CH;COO) [4H,O si de cupru-
Cu(CH,COO): H,O, respectiv trifluoroacetatul de bariu-BagCoO), [H,O in raportul
corespunitor stoichiometriei ionilor metalici 1:2:3.a8urile corespunzoare ale metalelor au
fost in prealabil meainute timp de 24h la o presiune de’@m Hgsi la temperatura de 70°C
pentru eliminarea apei de cristalizare. Pulbeniecprsoare au fost dizolvate intr-un amestec

de metanoki trietanolamina N(ChHCH,OH); (TEA). Adiugarea trietanolaminei are un rol
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foarte important in cggerea solubilitii ionilor metalici Tn metanol, in stabilizarea sgéi
precursoare, precumgi in cresterea capacitii de udare la depunerea pe substraturi
monocristaline. Concentia totak a ionilor metalici in soltia precursoare este deésinol ',

in timpul tratamentului termic TEA se descompuntaltopierderea de madiind de
99.1% ceea ce demonstreéad combustia are loc practigrf reziduu.

Capacitatea puterriicde complexare a TEA asupra ionilor metalici peenoitdistribgie
omogend a acestora in sgia precursoare, ceea ce constituie un avantaj pettmerea
filmelor sulyiri epitaxiale prin metoda YBCO-TEA.

S-au preparat sdaiiii precursoare cu diferite concentrd1.5 - 2M) ale ionilor metalici
in scopul cregterii grosimii filmelor supraconductoare post-traent termicsi la diferite
procente volumice de TEA (12-30% vol.) in scopuldseii cortinutului de carbosi implicit
a posibiliitii de contaminare a filmului. La un cemut maxim de 30% vol. TEA sdfia
precursoare are o stabilitate de @latie, iar prin s&derea cofinutului de TEA (minim 12%
VOl.TEA) soluia precursoare este stabdel puin 4-5 luni. Coninutul minim de TEA s-a
stabilit experimental la 12% vol. procente volumdmparece la 10% vol. TEA nu s-a giéu

dizolvarea in totalitate a precursorilor.

Experimentele au fost realizate in cadrul stagiwtectuat la Institutul de Stija

Materialelor ICMAB-Barcelona,Spania.

4.3.1 Chimia precursorilor

Pentru elucidarea mecanismului de descompunerdugies@recursoare s-au studiat

reagiile posibile intre precursorii de Y-, Ba-, Ci-TEA conform schemei 4.16.

Y(CH3COO); + Ba(CRCOO), + Cu(CHCOO), + CH;OH + TEA—
— complex (Y-,Ba-,Cu-)-TEA (4.16)

4.3.1.1 Precursorul de ytriu (Y-TEA)

Reagia dintre acetatul de ytrigi TEA este prezentaishematic:

CH,CH,0H CHCH0
Y(CH;COO); + N—CH,CH;OH —— N :CH:CH:D—Y—3CH3€DDH (4.17)
™~ CH,CH,0H CH,CH,0
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Casi complex, grugrile funcionale (-OH) apamand la TEA se deprotoneamai wor
decét gruparea aniinastfel incat se formean legatud ionica intre ionul ytriusi cei 3 ioni
de oxigen. Complexul astfel format>YTEA)*, poate suferi o polimerizare cu formarea unui
polimer de tip [Y*(TEA)®*],, (Fig. 4.50) prin acceptarea datre ionul ytriu a celor doi

electroni liberi de la azot, cu formarea uneiteg coordinative [22].

CHECHIO\ CHICHID\ CHLCHO\
N —CHCH,0 "y iy —CHCHO0 v N —CHCH0 =y
CH,CH,0 SCH,CH,0 TSCH,CH,0 n

Figura 4.50 Structura complexului polinuclear [Y &EBH)],

4.3.1.2 Precursorul de bariu (Ba-TEA)

in cazul precursorului bariu, reg dintre trifluoroacetatul de barigi TEA nu este
posibii deoarece constanta de stabilitate este preda (togp= 0.36) [23]. Cunogierea
constantei de stabilitatea ale combjiil@ complexe prezirit 0 deosebit importana. Pe baza
acestei constante pot fi ptwute condiile optime pentru formarea unei combjinaomplexe
si a interagiunii cation-ligand. Interpretarea datelor refesite la stabilitatea combitiei
complexe se realizeazin general, prin corelarea lor cu o serie dedatarsstici ale ionului
metalic -bariu (sarcif) raz, potenial de ionizare, electronegativitate) cu ale ligautTEA
(sarciri, moment magnetic, bazicitate).

Constanta de stabilitate se deteringxperimentalsi este, de obicei, constanta de
stabilitate Tn care activtile speciilor sunt inlocuite prin concenii@ lor. Formarea unei
combinaii complexe poate fi reprezeriatin general, prin echilibrul prezentat in etaia
(4.18):

M +nL === Ml, (4.18)

Pentru complexul nou format, constanta de statsléa calculeaza pe baza gmial.19:

_ [ML],

P iy @.19)
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4.3.1.3 Precursorul de cupru (Cu-TEA)

O posibik reagie dintre acetatul de cupsutrietanolamina este prezeritacematic [24]:

-___'QHHg
CH,CH.OH HzC"'-.-rC\
Cu(CH:COO), +N —CH2CH0H “‘-fu M- st
"~ CH,CH:OH 7’<
__'__,.-C"
H:x

La formarea legfurilor chimice in complexul nou format partigiponii de oxigen ai
gruparii OH- si cei doi electroni neparticipsinde la azot. Aceastreagie este posibil
considerand £ TEA substituie in totalitate cele dogrupiri acetat. Dag acest lucru nu se
intamph, echilibrul poate fi deplasatite un produs de regie de tip Cu(OOC-CE)(TEA?),
unde TEA substituie numai o grupare acetat. Conypleare se forme@zin urma reagei
dintre acetatul de cuprsi TEA este prezentat in figura 4.51. In ambele tieahimice

produsul care se formeain timpul reagei este acidul acetic (G-HCOOH).

CH;
JTHﬁ | A
- \
_—~N / jt:— CH;

cH Y
\CH: CH:_ CH: DH

Figura 4.51 Structura complexul@u(OOC-CH)(TEAH,)

4.3.2 Caracterizarea saki si a pulberii precursoare YBCO-TEA

Solusia precursoarea fost caracterizatdin punct de vedere reologic: vascozitate, unghi
de contactsi tensiune superficial valorile ohinute fiind prezentate in tabelul 4.9. S-au
preparat solyi stabile in timp, cu o concentra cupring intre 1.5Msi 2M. Din masuiatorile
de vascozitate se obsérga odat cu craterea procentului volumic de TE# cu creterea
concentrgei soluiei precursoare, valorile vascagit se modifia de la 3.7 mPa la 14
mPas.
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Tabelul 4.9 Caracterizarea solutiilor precursoarBGO-TEA

TEA(%) 12% 15% 20%
c [M] 1.5 1.5 15 | 2
Vascozitate [mPa ]
1 zi 3.7 5.3 5.7
1luna 5.2 5.8 14
2 luni 5.4 5.8
Unghi de contact 22.5 18 20 3F
pe substrat (001)aAlO3
Tensiune superficial 23.11 27.9 27.5 28.3
[MN/m]
pH-ul 7.1 7.4 7.5 7.6

Unghiul de contact a fostdsurat folosind un substrat monocristalin de Lafl®@0).
Valorile sunt cuprinse n intervalul 18-33n buri concordati cu valorile din literatur
pentru soltiile cu un grad mare de udare.

Valoarea pH-ului repreziato caracteristic importani a soluiilor precursoare de
depunere, fiind o #sui@ a caracterului lor acid sau bazic. S@precrusoare are pH-ul in jur
de 7, neutralitatea ei constituie un mare avantapdnctul de vedere al mediului.

Spectrul de vibnge in infrargu (FT-IR) al soltiei precursoare cu diferite procente
volumice de TEA este prezentat in figura 4.52(agtféd, din spectrul FT-IR al sdiiei
precursoare s-au identificat viliiee corespunatoare apei (O-H) la 3314 chsi metanolului
(C-0) la 1018 crit, asa cum era desgeptat, intrucat metanolul s-a utilizatgaolvent pentru
prepararea sofiei precursoare.

in soluia precursoare s-au identificgitmodurile de vibrge la numerele de usdl557
si 1675 cnit atribuite vibraiilor asimetricesi respectiv simetrice de intindere aledenii COO
corespunitoare gruprii functionale a carboxikfior. Grupul de peak-uri de la 1136, respectiv
1192 cm' corespund vibtilor legaturii vC-N si a grugirii CH,CH,O". Aceste moduri de
vibragie aparsi la TEA, dar sunt deplasate spre dreapta la numele und 1068, respectiv
1200 cni. Deplasarea benzilovC-N si a grugirii CH.CH,O in soluia precursoare,
comparativ cu cele identificate pentru TEA, demmgtformarea unui complex nou.

Odat cu craterea cofinutului de TEA in spectrul IR al salei precursoare se obsérv
apariia benzii de vibrge de la 1068 cihcorespuniatoarevC-N (Fig. 4.53). Aceastband se
obserd si in spectrul IR al TEA. Crgerea in intensitate a benzii, oc@latu craterea

continutului de TEA, demonstreazca o parte din volumul de TEA este liliefin exces),

existand Tn solia precursoareifa sa participe la coordinarea precursorilor.
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Figura 4.52 (a) Spectrul de vibsia in infrarasu (FT-IR) al solvei precursoare; (b) Spectrul
soluiei precursoare cuprins ntre 2000 -550 Creu diferite procente vol. de TEA;
concetraia soluyiei in ioni metalici este de 1.5M
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Figura 4.53 Normalizarea spectrelor FTIR intre 11800 cm;linia punctati reprezini
pozyia teoretici a benzii C-N (culorile benzilor sunt in concorganu Fig. 4.52)

Pentru a urrri stabilitatea Tn timpsi evoluia imbatranirii solgei de depunere,
parametrii prezentiin tabelul 4.8 au fost urdniti timp de 4 luni. In acee perioada nu s-a
observat nicio modificare semnificaiina spectrelor IRi nici a parametrilor prezentain
tabelul 4.8.

Din soluia precursoare s-au fut monocristale prin evaporarea solventului la
temperatura de -76C, printr-o faz intermediai de gel. Gelul astfel gimut n urma
evapodrii solventului s-a reluat cu un exces de metarenl, metanolul s-a eliminat prin
evaporare leit la temperatura camerei. Dugvaporarea completa metanolului, gelul

rezultat s-a dizolvat din nou in metanol. Aceastauwtma etag s-a reluat de mai multe ori
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timp de 3 §ptamani pad la apartiia de cristale. Rolul principal Tn apgai de monocristale il
are gradul de suprasaturare a geludeoarece odatcu crgterea suprasatini creste si
viteza de cristalizare, precumgi numirul germenilor de cristalizare, care la randul lor
determina dimensiunile finale ale cristalelor. Git ounarul de germeni este mai mare, cu
atat dimensiunile cristalelor sunt mai mgcinvers [25].

Structura moleculdr a monocristalului [CaITEA(CH3COO)](CFCOQO), a fost
determinai prin difragie de raze X pe monocristalul it (Fig. 4.54). Complexul aimut
cristalizeaz Tn sistemul cristalografic triclinic, grupul spd P-1(2). Parametrii celulei
elementare sunt: a = 8.455 A, b = 10.599 A ¢ =21 A&. lonii de cupru sunt conegtarin
dowa grupiri de tip carboxilat. Modul de coordinare al gitip carboxilat este bidentat Tn

punte. In tabelul 4.10 sunt prezentate dateleatoigtafice okinute pe monocristal.

—
£
.y

Figura 4.54 Structura moleculara complexulu[Cu,TEA(CH3zCOO)](CF;COO),
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Tabelul 4.10 Datele cristalografice pentru monotaisl de Cu

Formula structural C22 Hyz Cus Fs N2 Oy

Masa molecular 895.23

T [K] 297(2)

Lungime de una 0.71073 A

Sistemul cristalografic triclinic

Grupul spaal P-1(2)

Parametrii celulei elementare a=8.455 A b=10.5954A1.22 A
o 113.848

B 99.804

Y 08.144

Volumul celulei 881.38 A

Z 1

Densitatea teoretic 1.68653 mg/m

Nr. Reflexilor colectate/unitate 512 /3094 [R(intp.0344]
Marime monocristalului 0.32 x0.28 x 0.26 mm
R1[I>26(D)] 0.0384

R2 [13] 0.1490

GOF on F 1.104

Capacitatea de complexare puteine trietanolaminei asupra ionilor de cupru [26]
permite coordinarea acestora. Sarcina fieauttomplexului este datle anionii CE-COQO 1in
reteaua cristalita datoriti deprotodrii totale a acestora.

Trebuie notat £ Tn aceast structud ionii de ytriu si bariu nu s-au identificat. Este
posibili prezema lor in soltia din care au cristalizat. Pentru a determinagyaepnilor de Y-
si Ba-, soldia a fost analizat prin spectroscopie RAMAN. S-au efectuat investiga
spectroscopice folosind un microscop Raman confocadel: DeltaNU. Solia precursoare
din care a crsitalizat complexul (Fig. 4.54) a fioatliaé cu un laser (He-Ne) cu lungimea de
unda 633 nm. Timpul de integrare pentru agiaizspectrelor este de 5s, iar rirgl de
achiztii 7. Datorita culorii albastre, solin emite o fluorescea mare. Pentru a reduce acest
fenomen soltia precursoare de YBCO-TEA a fost combineatl o soltia coloidak de argint
si hidroxilamima. Din spectrul RAMAN (Fig. 4.55) se poate obesebamda cu intensitate
mare de la 240 cthcorespunitoare soltiei coloidale. Tn intervalul 400 -550 ¢hapare o
banda larg care corespunde lagrilor (Y-O) si (Ba-O). Pentru a observa pgaibenzilor s-a
efectuat o deconvolig pe intervalul 300-550 cth in domeniul 600-1000 cthspectrul nu
este rezolvat datotdiffluorescegei mari a soltiei.

173



Cap. 4 Olnereasi caracterizarea filmelor epitaxiale de YBCO prietode chimice

3500

3000

2500 ~ Ba-O

—— Experimental
Deconvolutie

2000 4{Sol. Ag

1500

Intensitate(u.a.)

1000

T
|
!
1
1
I
' I
q [
y I
| / 1
| 1
y 1
< : i
5004/ ¢ it
{0 -
0 : T T I T T T T T
200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Numar de unda (cm ')

Figura 4.55 Spectrul RAMAN ghut pentru solgia precursoare dug cristalizare

Caracterizarea pulberii precursoare

Principala dificultate n realizarea filmelor oxtéi ohinute prin metode chimice este de
a determina parametrii de descompunere aitisdlprecursoare. Datoditfaptului & aspectul
esemial al transformdrii precursorului Tn materialul cu proprigite dorite este tratamentul
termic, analizele termice (TG-DSC) ne afénformaii utile despre procesele endoterme de
evaporare a solventuluii procesele exoterme de descompunere, respectipetamarile
corespunitoare acestor procese.

Descompunerea pulberii precursoare s-a efectutgoahizi termogravimetrig (TG) si
analiz calorimetria difereniala (DSC) in atmosférde oxigensi azot. Pulberea precursoare
s-a obinut prin uscarea sub vid la temperatura cameresohtiei precursoare cu o
concentrge de 1.5Msi un coninut de 20% TEA.

Analiza calorimetrig diferertiala (DSC) ne ofetr informaii despre dependem de
temperaturaa capacitii termice (fluxul termic) care detecteag monitorizeaz tranziiile
induse termic. Pentru evidgerea fragmentelor care se degla descompunere analiza TG a
fost cuplai cu MS.

Analiza TG-DSC a pulberii precursoare de YBCO <alizat in oxigen uscai este
prezentat in figura 4.56(a). Analizele calorimetrice, cotelau cele termogravimetrice, au

evidertiat faptul ca descompunerea terinse produce in urmatoarele trei etape:

> 20-130°C: pierdere de masde 10% asociatcu un proces de eliminare a apei de

hidratare. Acedtpierdere de maseste corelatde un peak endoterm, cu un maxim la ~110
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°C, iar din spectrul de magMS) (Fig. 4.56b) s-a inregistrat fragmentul cpreszitor apei cu
m/z=18;
> 130-250°C: pierderea de masste de 50%, fiind asociatu dou peak-uri exoterme
(170, respectiv 248C) asociate descompunerii termigerderii resturilor organice. in acest
etag s-au identificat fragmentele corespatmare CQ (m/z=52), NH(M/z=17), NQ
(m/z=46) si acetonei (m/z=58). Prezgnacetonei semnific descompunerea unor gaup
acetat existente in sgia precursoare. Existemacestor grui de tip acetat a fost identificat
si In structura monocristalului gibut din solyia precursoare. in acésetag are locsi
descompunerea TEA cu un peak exoterm (ZGi o pierdere de 99.9% ceea ce reprézint
un avantaj pentru oimerea filmelor de YBCO.
> 250-450°C: pierderea de maseste de 15%, are loc formarea de CgiQ unui
compus din sistemul Ba-Y-F. In acestap pierderea totéalde mas se stabilizeazla 70 %.
Din analizele TG-DSC realizate in atmosfele azot (Fig. 4.57a), rezalta pulberea
precursoare se descompune intr-un interval maidargemperatdr cu o pierdere leatde
mas fata de descompunerea realizdh atmosfer de oxigen. Astfel, in atmostede N
pierderea de mascontiundi si in intervalul de temperatiir400 - 800°C. Prin crgterea
vitezei de Tnalzire la 20°C/minsi realizarea unui palier de 140 min la temperatlg&00°C
(Fig. 4.57 b) se demonstréaz descompunerea este complétupi 10 minute.
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Figura 4.56 (a) Analiza TG-DSC a pulberii precuasesi a TEA in atmosfeérde
oxigen uscat; (b) MS-TG a pulberii precursoareexé de n@zire 5°C/min

175



Cap. 4 Ofinereasi caracterizarea filmelor epitaxiale de YBCO prietode chimice

110 110 T T T T T T T T
| T |
00— B 100 ,76 .
] DSC
90 \ 90 0
80 ‘ 5] DSC _
& 704 £ 70 42 2
£ 7] - & s
E 604 - E 3
il A T 604 ['s]
50 il
] 50 )
1 600°C
40+
4 404 +4-6
,
30
J 304
20 T T T T T T T -5 T T T T T T T T T T T T T -8
100 200 300 400 500 600 700 800 0 20 40 60 80 100 120 140
Temperatura (°C) Timp (min)
(@) (b)

Figura 4.57 Analiza TG-DSC in atmosfate N uscat a pulberii precursoare, (a)
viteza de in@zire 5°C/min (b) viteza de irdzire 20°C/min, palier la 600C

Din analizele FT-IR realizate pe pulberiilgcite brusc de la 608C (Fig. 4.58) la cele
doui viteze de Tnalzire 5, respectiv 26C/min se evidegiazi sciderea intensitii benzii de
transmisie a modului de viliia C=0 (1572 ci) corespunator grugirii functionale (COO)
de tip acetat. Acestsaidere n intensitate a benzii C=0 a fost obsérpain normalizarea
celor doa spectre IR. Prin &derea intensitii benzii se demonstreazzonsumarea, prin

descompunere, a grini carboxil din pulberea precursoare.
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Figura 4.58 Spectrele FT-IR a pulberii precursoadeiti brusc de la temperatura de 680
viteza de in@zire 5 respectiv 26C/min; Inserie: Normalizare benzii C=0
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4.3.3 Obinereasi caracterizarea filmelor epitaxiale de YBCO-TEA pe

substraturi monocristaline de LAO

in vederea ofinerii filmelor suhiri supracoductoare, sala precursoare de YBCO-
TEA cu o concenttge de 1.5Msi un coninut de 20% vol. TEA a fost depugrin
centrifugare pe substraturi monocristaline de LAO.

Conditiile de centrifugare utilizate pentru depunere sunt

» 6000 rmp timp de 2 minute
> Acceleratie: 6000 rpris*

Substraturile monocristaline de LAO au fostatate in baia de ultasunete cu acéton
timp de 5 minuteai apoi in metanol (5 min). Acesspilare are rolul de a elimina posibilele
impuritati sau contamisiri de pe suprafa.

Dupa acest etap substraturile de LAO au fost tratate termic ingexi la temperatura
de 900°C timp de 5 ore (Fig. 4.59). Acest tratament terinioxigen are rolul de a imbuagt
suprafaa in scopul rearafjii straturilor atomicesi eliminarea unor posibile impudiii sau
contamirari cu carbon care nu s-au eliminat complet lslagea substraturilor. Acest studiu a
fost dezvoltat in cadrul laboratorului de la ICMAR détre M.Gibert [27]. Dup depunere,
filmele crude au fost uscate la 180 n aer timp de 10 min pentru eliminarea excesdéui

solvent.

900°C

900°C/h

/ \600°C/h
0.5 I/min Oz

23C 23C

nm
o = M

@) (b)
Figura 4.59 (a) Diagrama de tratament termic a dudsirilor de LAO; (b) Imaginea AFM a
suprafeei substraturilor de LAO duptratamentul termigi profilul teraselor [27]

Filmele astfel obnute au fost supuse unui tratament termic inadetape: in prima

etap de temperatdrjoas (piroliza), filmele au fost indlzite pari la 310 °C in atmosférde
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oxigen umidificat conforndiagramei de tratame termic prezentétin figure 4.60(a). In a
doua etap filmele au fost trata termic pag la 810°C in atmosfer de N> si O, umidificat

pentru cristalizaresi crestere orientat (Fig. 4.60b). Aceste tratamente termice au -

elaborate de atre Institutul de Stiita Materialelor -ICMAB pentru oltinerea filmelor
epitaxiale de YBCO-TFA [28].
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Figura 4.60Tratamentul termide pirolizz (a) si cristalizare (b)[28]

Caracterizareatructurad si morfologica & filmelor olxinute dug tratamentul termic d
piroliza si cristalizare sa realizatpentru evidenerea fazelor cristalinéormate si evoluia
morfologiei.

Caracterizaredilmelor de YBCC - dupi piroliza

Caracterizarea structusiza filmului de YBCO -a efectuat dup piroliza pentru &
evidenia fazele formatesi gradul de cristaliza. in figura 4.61(a)se prezint spectrul de
difragtia de raze X 200GADDS) si difractogramad-26 filmului de YBCO-TEA rezultate in
urma pirolizei.

Detectorul 2D pentru difraia de raze Xpermite o observare ragié unui volum mar
de spdu reciproc intr-un cadrunic de colectare. Acest lucru permitieualizarei ambelor
faze epitaxialgi policristaline.In cazul In cee compusul studiat esepitaxia exisé un spot
de difractie Tn imaginea colecti, iar daé faza este policristalinrezultatu este un inel de
difractie. Tn cazul filmului pirolizat spoturile luminoasepatin substratului monocristali
(LAO), iar fazapolicristalia este observa prin inele de difrage. Aceste inele de difrée

(reprezentate selmatic in figura 61) au o intensitate luminaascizuti datori caracterulu
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slab cristalin al filmelor. Fazele cristaline preteesunt de tip oxid de cupru (Cu@Xluoruri

mixte de tip BaxY xF2+x unde x este 0.35 [18].
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Figura 4.61 (a) Spectrul de difrae 2D (GADDS) de raze X a filmului de YBCO dup
piroliza, Insertie: difractograma-26 (b) Imagini optice a filmelor pirolizate

Caracterizarea morfologi@ filmelor dug piroliza s-a realizat cu ajutorul microscopiei
optice, prezentate in figura 4.61(b) la diferitadg de ririre. Filmele precursoare pirolizate
sunt omogene, nu prezintisuri sau pori, dar preziatdefecte tipice de centrifugare de tip
comete.

Pentru identificareasi urmarirea evoldiei grupirii carbonil C=0 (coresputiroare
gruparii functionale a carboxi@dor COQ) pe parcursul tratamentului de piralifilmele au
fost ricite brusc de la diferite temperaturi. Din specfdHR, al filmelor uscate la 10%C
(Fig. 62) se obseivmodurile de vibrae corespun#oare fragmentelor organice care au fost
identificate la caracterizarea spé&i precursoare.

Odat cu crgterea temperaturii la 20T, aceste moduri de vilsra dispar, cu exceja
grupirii carbonil (C=0) de la nusmul de und de 1572 crif corespunatoar grupirii acetat
(linia punctad din figura 62 reprezifitpoziia teoreti@ a benzii C=0). Acest mod de viltie
s-a observagi la temperatura de 31, ceea ce semnifidaptul ¢ procesele de ardere nu
sunt complete. Temperatura de 3Meste temperatura maxirta care sunt fridzite filmele

in procesul de piroli
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Figura 62 Spectrele FT-IR pentru filmel&crte brusc de la diferite temperaturi;Linia
punctati repreziniz poztia teoretiei a grupirii C=0

Caracterizarea structural si morfologica- dupai cristalizare

Pentru caracterizarea structursi morfologiei, precum si pentru determinarea
proprietitilor supraconductoare ale filmelor sitb de YBCO-TEA rezultate in urma
tratamentului final de cristalizare s-au utilizatedte metode de analiz Caracterizarea
structurad s-a efectuat prin difrgie de raze X, pentru analiza de supi@afaa utilizat SEM,
iar pentru a determina proprigte supraconductoare s-a folosit magnetometrul —DC
(SQUID).

Pentru a studia influga imkatrinirii solutiei precursoare asupra filmelor epitaxiale de
YBCO-TEA s-au preparat filme la diferite intervale timp. S-a urdrit evoluia structural a
filmelor timp de doé luni de la prepararea soiei precursoare. Este de ramarcat faptul ¢
pentru acest studiu de tofere a filmelor epitaxiale de YBCO-TEA s-a utilizzceesi soluie
precursoare pentru depunere.

Difractogramag—26 a filmelor depuse pe substrat de LAO dltgatamentul termic final
prezint doar peak-uri (00l) indicand faptui éilmul are un grad mare de orientare, cu axa
perpendiculatr pe substrat (Fig. 4.63a). Reflexiile corespiloare axeia perpendiculare pe
substrat nu s-au observat.

Gradul de epitaxie, reflectat prin distrifaucristalitelor Tn afara planului, se deteriéin
prin intermediul msuratorilor de tipo-scan sau ,Rocking Curves”. Scanareai(Fig.4.63b)

n jurul peak-ului YBCO (005) preziito lirgime la semiinaltime (FWHM) de 0.2f¢entru
filmele depuse dupo zi de la prepararea s¢ki precursoarai 0.12° pentru filmele depuse
dupi dowa luni, ceea ce indicun grad avansat de gtere orientat cu axac perpendicular pe
substrat.
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Figura 4.63 (a) Difractograma de razefX26 a filmului de YBC@rescut epitaxial depus pe

substraturi de LAO; (b) Masuratoarea de tgscan in jurul peak-ului (005) a unui film de
YBCO

Morfologia suprafeei filmelor epitaxiale de YBCO a fost analizatu microscopul
electronic de baleiaj (SEM). in figura 4.64 sunezentate imaginile SEM pentru filmele
depuse dupo zisi dupa doui luni de la prepararea solkei precursoare. Din aceste imagini
SEM se poate observa @ilmele prezini o suprafé lipsita de fisuri cu un nivel ridicat de

coalesceti, dar cu o porozitate avansain acest perioad de 2 luni nu s-au observat

modificari ale suprafei.

k

WD spot| mag pressure | mode | det HV
10.0 mm| 2.5 (20000 x |7.87e-4 Pa| SE |ETD|10.00 kV

(@) (b)
Figura 4.64 Imaginile SEM x20.000 Inger:x60.000 pentru filmele de YBCO dupzi (a)
si dupz 2 luni (b) de la prepararea sqie de depunere
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Grosimea filmelor s-a asurat cu un profilometriNanopics 210Qare se bazeaze
tehnica AFM. Aria de scanare poate varia intre 880 um. Grosimea filmului a fost
determinai prin masurarea profilului unei terase (tre@ptTerasa a fost realizathimic. O
parte a filmului a fost acopetitu o &sina (rezist) pentru a proteja filmul, iar partea care
ramas fara rasina a fost eliminat cu acid ortofosforic (5PQOy) diluat cu ap distilaé in
raportul volumic 1:10. Pentru eliminaregirei, filmele au fost sflate in baia de ultrasunete
cu aceton si cu metanol. Pentru ginerea topografiei terasei (Fig. 4.65a) s-a scaraie de
180 x180 pm. Din profilul imaginii ginute la profilometru (Fig. 4.65b) s-a determinat o

grosime a filmelor de aproximativ 390 nm.

— pm Length = 200 ym Pt=0.534 um Scale = 1.00 pm
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Figura 4.65 Imaginea terasei realizatu profilometru (a)i profilul step-ului (b)

Pentru a otine informaii asupra structurii electronice a atomilor, filreetpitaxiale de
YBCO au fost investigate prin asuiatori de spectroscopie fotoelectromién domeniul
razelor X (XPS). Metoda (XPS) coasin analiza energiei fotoelectronilor emin urma
iradierii probei cu un fascicol monoenergetic deer&X Gv > 1000 eV). Cel mai des se
utilizeaz radigiile X ale Mg Ka (1253,5 eV)si Al Ko (1486,6 eV), aleaor adancime de
penetrare in proba soliceste de ordinul 1-1@m. In cadrul unui experiment abiuit de
analiz XPS se nisoa# energia cinetit a fotoelectronilor, din care se deterthanergiile de
legatura ale electronilor eni.

Datele sunt reprezentate ca un grafic al intéfisde obicei exprimait in nundr de
evenimente reprezentand nimi de electroni) in fune de energia electronilor fotoegni

Desi radigiile X patrund adanc in interiorul probei, doar electrorild supraf@ sunt

importanii pentru analiZ, deoarece ei sunt singurii care reusespasaseass proba fira a
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pierde energie in urma ciocnirilor inelastigesa adud@ informaie coreci referitoare la
structura electronica filmului.

Masuiatorile prezentate in figura 4.66 s-au efectuatadepminarea in prealabil a
impuritatilor de pe suprafa filmelor studiate. Spectrul de energie a carbaimuiezint dowa
componete: o componeantarbonil C=0 (289 eV}i o componerit a carbonului (285 eV).
Componenta carbonil C=0 dispare du® min de pulverizare, iar cea de-a doua compaénent
(C) nu isi schimb poziia si nici intensitatea.

Benzile de valega corespuritoare Cu2p prezidtdouds maxime 954 e\si 933 eV.
Distarta dintre cele daumaxime este de 20 eV, ceea ce repréforma oxidai a cuprului.
Pentru spectrul de energie a Y3d (158.55e¥56.5 eV)si Ba3d (780 eV) nu s-au observat
depladri de poziie ale maximelor cu cgeerea timpului de pulverizare pata 10 min. Pozia

benzilorsi intensitatea spectrelor pentru C1s, Y8dBa3d sunt in buhconcordath cu cele
prezentate in literataf29].

I ——0,5 min 156,5 vV
| —tomn e ol Vv 3d

[

lzasev . EaER..

N
/ \\ ] \\
} .

289 eV
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ﬂ"‘”\ﬂf\mﬁ,f' %w"fr | \\\uvﬂh\]\}'kf"}w\!\q

i L 1 ' ' s ! I L
294 291 288 285 282 279 162 161 160 159 158 157 156 155 154
T T T T

Ba 3d5/2

933 ev CuU 2p
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. L L s L L s L L ' . . L L L
790 788 786 784 782 780 778 776 774 772 T70 960 955 950 945 240 935 930 925

Energia de legatura (eV) Energia de legatura (eV)

Figura 4.66 Spectrele de fotoelectroni (XPS) as,(Clu2p,Y 3di Ba3d

Caracterizarea magnetic

Densitatea de curent critic s-aisarat cu ajutorul SQUID (Superconducting Quantum
Interference Device). S-aasurat momentul magnetic al filmelor de YBCO in fiede

temperatut in intervalulul 5K-95K. Pentru calcularea defgitde curent critic s-a aplicat
modelul Bean [30].
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Jo =20 (4.17)

adt

Unde: a- dimensiunea probei (5x5mm), t- grosimdmuiiui, Am - magnetizarea
histereti@ saturai (atunci cand campul magnetic penetig@azal supraconductorul).

Magnetrometrele sunt pré&zute cu doaé bobine de 5.5 Tsi 7 T. Pentru rasurarea
momentului magnetic al filmelor s-a aplicat un camggnetic constant de 3T. Dugplicarea
modelului Bean s-a reprezentat grafic densitate@udtent critic in funge de temperatér
(Fig. 4.67a).

S-au olinut valorile densitii de curent critic (§ la 77K cuprinse intre 1.6 - 2.6
MA/cm? S-a observat o vatia relativ mare a dengiti curentului critic pentru filmele
ohbtinute du@ 30 zile de la prepararea sl precursoare. Acestcrestere nu s-a putut
explica deoarece in studiile (reologice, FT-IR)lizzdie pe soltia precursoare in decursul
acestei perioade nu s-a inregistrat nicio modiéic&entru determinarea temperaturii critice
(To) si a largimii tranziiei (AT:) s-a urnarit comportarea magnetizarii in fume de
temperatut in condiiile racirii probei in absega campului magnetic'Zero field cooling”,
ZFC)prezentat in figura 4.68. Msuratorile ZFC au attat ca filmele de YBCO au proprigit
supraconductoare excelente, cu temperatura ciitigur de 92 Ksi o largime a tranziei
AT=1,5K. Largimea trangki s-a determinat prin aplicarea unei metode niceafe calcul

pe curba momentului magnetic.

2,8x10°
] J=26 MA/lcm®
2,6x10° °
o - b J =235 MA/cm”®
« -1z - 1 ™d =2, /em®
5 104, 000] NN, —@-7zie ‘ £ 22x10° o, :
éu @2 luni ‘| [ 2 JE=2'25 MA/cmz
=" 104 1.5¢10° k T 2,0x10°4
1 = -
7 o (]
10° ] 1010 || 1,8x10°
6 ‘ 1 1
5,0x10 | 8
102 Ll 16x10° 9~ =1,6 MA/cm”
0,0 S J% 1
: 0 20 40 60 80 100 1,4x10° T A
10" T T T T T T T T . 0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65
0 20 40 60 80 100 .
Zile
Temperatura(K)
(a) (b)

Figura 4.67 (a) Dependea curentului critic de temperatdrconform modelului Bean; (b)
variagzia curentului critic in funge de intervalul de timp scurs de la preparareaugel
precursoare (linia rgie puncta& reprezint fitarea punctelor coresputtoare Jc)
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Figura 4.68Momentul magnetic in fuge de temperatur (din mzsuratori de ZF() la 2
luni de la prepararea soyiei precursoare. Inseie M/M(75K)

4.3.40ptimizarea tratamentului tern pentu olyinerea filmelor epitaxia
YBCO-TEA

a. Tratament termic intre singura etapi

S-a optimizat tratamentul termin vederea reducerii duratei acestuidlmele au fost
tratate termic intr-o singaletag, fara piroliza, asa cum se prezta in figura 4.0.

Tratamentul termic de piroliza este un proces aealwurat care consughenergiesi
resurse, de aceea scurtarea duratei tratamenéuiuict este deosebit cmportanti pentru
transpunerea la scaindustriai a tehnologiei de almere a cablurilor supraconducta.
Pentru tratamentul termic -0 singué eta@ (Fig 4.69) procesul de descompuneie
procesul de cristalizare au loc -un interval scurt de teperatu#, nregistrandu-se o

suprapunere a proceselor deoarece viteza diziieceste 22°C/min.

Descompunere / Reactie Oxigenare

T A _ 810 C
Introdus direct :

la crestere

310°C

25°C/min

UpfedhO: Oz + Nz umed:

210 min
AR el

Film epitaxial de YBCO

R.T

film precursor

Figura 4.8 Diagrama de tratament termic intrsonguiz etapi
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Caracterizarea structusiad filmelor tratate termic intr-o singuetag s-a realizat prin
difractie de raze X (Fig. 4.70a). S-a uimb evolutia structural a filmelor de YBCO ofinute
din soluii precursoare cu diferite procente volumice de202% TEA. Difractogramele de
raze X inregistrate pe filmele depuse, prezentafggura 4.68, au aratat prezenta reflexiilor
de tipul (00l) indiferent de procentul de TEA wdt, sugerand cgterea epitaxial a filmelor.
Pe lang reflexiile (00l) a YBCO apayi reflexii de tip (h00) corespugtoare fazei ¥Os, ceea
ce india o cratere epitaxia. Cresterea epitaxial a oxidului de ytriu este benefideoarece
poate avea rol de centri artificiali de pinningli@cestor centri este de a geedensitatea de
curent critic. Fraga volumic a cristalitelor de ¥O3; este de 0.3% din volumul cristalitelor

orientate cu axa ,c’ perpendiculgre substrat.
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Figura 4.70 (a) Difractogramele de razefX26 pentru filmele de YBCO gphute din solui
precursoare cu diferite procente de T@#puse pe substraturi de LAO;(b)Valorile FWHM in
jurul peak-ului (005) al unui film de YBCO in fuiecde copnutul de TEA

Scanarea iw n jurul peak-ului YBCO (005) deterniino largime la semiinaltime
(FWHM) de 0.15 pentru un cofinut de 20% TEA, respectiv 0%pentru un conut de 12%
TEA, ceea ce reprezintun grad Tnalt de epitaxie (Fig. 4.70b). Cddsrea cotinutului de
TEA creste si dezorientarea in afara planului cristalin. Acéapendeta se poate explica pe
baz valorii grosimii filmelor (Fig. 4.72b), deoareca grosimi mai mici ale filmelor influga
substratului este mai mare in gerea gradului de orientare a filmelor epitaxiage XBCO-
TEA.

Morfologia filmelor epitaxiale de YBCO-TEA oimute din soltii precursoare cu
diferite procente volumice de TEA s-a uinih cu microscopul electronic de baleiaj- SEM
(Fig. 4.71). La un camut de 12% TEA porozitatea filmelor este foartediyi se obser¥ pe
suprafai cristalite tridimensionale.
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12% TEA

WD |spot mode| det | HV 5
10.0 mm_ 3.0 10 00 -4 SE | ETD|10.00 kV FE Quanta 200 £

Figura 4.71 Imagini SEM pentru filme de YBCQiolite din solyii precursoare cu diferite
procente de TEA

Cu craterea cotinutului de TEA la 15% suprafa filmului de YBCO prezirit o
porozitate avansat iar pentru un cagmut de 20% TEA, suprafa evolueaz in mod
suprinztor prin apatiia pe supraf@d a unor cristalite aciculare tridimensionale. Disienile
particulelor de pe supratafilmelor cu un cofinut de 12%, respectiv 20 %TEA varigintr-
un domeniu foarte larg, fiind cuprinse ntre 0.prd.

Compoziia chimica a cristalitelor tridimensionale s-a determinatnpmicroanali
elemental cu raze X (EDX) care este o comporeithportani a SEM-ului. Detectorul
special al EDXS (Electron Dispersive X-ray Specteten) identifi@, pe baza radigei X
(specifice fiedrei specii chimice) generate din p&ltompozjia chimici a probei analizate
atat calitativ, cat si cantitativ. S-au analizat EDX cristalitele de pe supraéa filmelor
ohtinute din soltii precursoare cu procente de 12% TEA, respecti% ZDEA. Pentru
cristalitele 3D de pe supraéafilmelor cu un cofinut de 12%TEA s-a inregistrat un raport

atomic mai mare intre Y/Cu tfa de suprafga filmului de YBCO analizat iar pentru
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cristalitele 3D de pe supra#afilmelor cu un copinut de 20% TEA nu s-au inregistrat
modificari ale rapoartelor atomice.

Grosimea filmelor s-a determinat cu ajutorul puaofiletrului. Se poate observa adat
cu s@derea cofinutului de TEA grosimea filmelor cg deoarece coimutul de carbon n
soluie (12% TEA) este mai mic (Fig. 4.72). Proceseleatidere a frtii organice sunt
influentate Tn mod direct de compg@ai chimici a soldiei precursoare. Odatcu cragterea
procentului de carbon, gazele rezultate in urmarardu un volum mai mare fade un

continut mic de carbon.
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240+

Grosimea filmelor (nm)

Zmean(2) - Zmean(1) : 0.346 um 220 - - : - -
Angle difference : 0.273° 12%TEA 15%TEA 20%TEA
Continutul de TEA

Figura 4.72 Variagia grosimii filmelor cu crgterea copnutului de TEA

S-a miisurat momentul magnetic in fure de temperatérpentru filmele de YBCO
obtinute din soltii precursoare cu diferite procente volumice de TEAY. 4.73a). Aplicand
modelul lui Bean s-a calculat curentul critic, dadénd cuprins intre 1.45-1.8 MA/cm

Variatia densifitii curentului critic in funge de cominutul de TEA din soltia
precursoare este preze#itat figura 4.73(b). Pentru un camut de 20% TEA s-a aimut cea
mai mic valoare a denditii de curent, acest fapt poate fi explicat prinste#eea pe suprafa
filmelor a cristalitelor care au fost puse in evi@deprin analize SEM. Aceste cristalite sunt
dispuse aleator pe suprgdilmului si dimensiunile acestora sunt de ordinul micrometril

Masuritorile ZFC au attat a filmele de YBCO prezirit proprietiti supraconductoare
cu temperatura criticde tranzie la faza supraconductoare in jur de 9Giko largime a
tranztiei AT=2.5 K, pentru un camut de 12% TEA, respecti’&T.=3.5K pentru un camut
de 15- 20%TEA . Acestdrgime a tranziei foarte mare de 2.5 K respectiv de 3.5 K se@oat
explica prin unele neomoge#gtale filmelor epitaxiale de YBCO-TEA.
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Figura 4.73 Dependega curentului critic de temperattn(a); variaia curentului critic cu
coryinutul de TEA din sokia precursoare

b. Tratament termic intr-o singuf etapi - palier 600°C

Pentru a otine filme epitaxiale omogene s-a incercat separpreeesului de piroli
(unde care are loc descompunerégiiporganice) de procesul de cristalizare (undelace
formarea compusului YBCO).

Pentru a separa cele dioprocese piroliz -cristalizaresi pe baz studiilor efectuate pe
pulberea precursoare (izoterma la 660 unde reagile de descompunere sunt terminate dup
10 minute) s-a aplicat tratamentul termic cu ungpaa 600°C, timp de 40 minute prezentat
in figura 4.74. Viteza de qseere fiind mare 25C/min, s-a realizat in prealabil o calibrare a

cuptorului Tn vederea respeat diagramei de tratament termic.

Teristalizare

o
600 (_:f \, Oxigenare
40min v ——

25C/min

23°C 23C

Figura 4.74 Tratamentul termic intr-o singuetapi cu palier la 600°C timp de 40 min

Difractogramele de raze X pentru filmele tratatenie cu un palier la 600C timp de
40 min sunt prezentate in figura 4.75. S-a obseprarema reflexiilor de tipul (00l),
indiferent de procentul de TEA utilizat in suprecursoare, sugerand gtezea epitaxial a

filmelor.
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Figura 4.75 (a) Difractogramele de raze X ale filordratate termic cu un palier de 40 min
la 600°C; (b) pozjia peak-ului (200) pentru filmele cu un gt de 15%TEA

Odat cu craterea cotinutului de TEA se obseiivo lairgime a peak-ului (006) YBCO, ceea
ce poate fi atribuit reflexiei (200) corespuidtoare axei ,a”, cristalite cu axa
perpendicular pe substrat.

Intensitatea peak-ului (005) ste pe nisurl ce crgte coninutul de TEA in soltia
precursoare, ceea ce semiifw mai bui cristalizare a filmelor epitaxiale de YBCO la un
coniinut de 12% TEAPentru a determina gradul de epitaxie s-a reatiztanare i (Fig. 4.74)
n jurul peak-ului YBCO (005) care are ardime la semiingime de (FWHM) de 0.35°
pentru un cotinut de 12% TEA, respectiv 0.2entru 20% TEA, ceea ce indicn grad
ridicat de orientare cu axa ,c” perpendicélpe substrat.

Acest sadere a gradului de orientare este deperddmtgrosimea filmelor. Filmele cu
o grosime mare (320 nm pentru 12% TEA) prezim grad mai mic de orientare deoarece
mecanismul de cseere este influg@at de substratul monocrostalintransimiterea acesteia la
filmul supraconductor de YBCO

Dupi cum se poate observa din figura 4.76, grosimeaefdr scade cu 8derea
continutului de TEA. Séderea grosimii cu aderea cofinutului de TEA este determiriatie
cinetica de descompunere a s@uprecursoarsi de coninutul de carbon introdus in sola

precursoare.
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12%TEA 15%TEA 20%TEA
Continutul de TEA (%)

Figura 4.76 Dependga FWHM in jurul peak-ului (005) din &suratori dew-scan i
dependera grosimii filmelor determinate cu ajutorul profiteetriei in funge de procentul de
TEA din solya precursoare

Imaginile SEM prezirit evoluia morfologiei filmelor de YBCO cu cseerea
coniinutului de TEA din soltia precursoare (Fig. 4.77). Pentru filmele cu untiooit de 12%
TEA suprafga prezini o coalescgd avansat si nu prezind porozitate. Casi in cazul
filmelor tratate firi palier la 600°C suprafga prezini cristalite 3D, dar in acest caz
dimensiunea, precugi numarul acestora este redus. Acest mod dgtere este de tip insular
3D. Cu crgterea cofinutului de TEA (15-20%) suprafa evolueaz prin aparnia unor
cristalite caracterizate de orientarea (h0OO) canezjpoare axei ,a” perpendiculare pe
substrat, acest fapt a fost demonstiaprin difragie de raze X. Cristalitele cu axa ,a"

perpendicular pe substrat au forinaciculai si prezint o orientare diferit fata de restul
filmului.

12% TEA

Figura 4.77 Imaginile SEM pentru filmele de YBQOdderite procente de TEA-palier
la 600°C
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Asa cum este destgeptat, densitatea de curent critic scade cgtem@aconinutului de
TEA din solgia precursoare (Fig. £8). Pentru un camut de TEA de 12%-a olinut o
densitate de curent critic de Jc=2.5 MA?, iar pentru un caiinut de 15%si 20% TEA «a
obtinut 2 MA/cn?, respectiv 1.8 MA/cr’. Acest scidere adensititi de curent critic ct
cresterea coftinutului de TEA din soltia precursoare poate fi explidgtrin apariia axei ,a’
perpendicular@e substrat. Apara axei ,a’ pentru un camut de 15 9, respectiv 20 % TEA

a fost demonstratdin masuiatorile de difrage de raze X%i prin imaginile SEM
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Figura 4.78 Variagia densitizi curentului criticin functie de procentul de Tl pentru filmele

tratate termic cu palier la 60°C, calculat dindependera de temperatura a momentu
magnetic priraplicarea modelului lui Bean

4.3.4.1 Studiul structurii electronice (XPS) a filmelor de YBCOTEA

Cunoaterea spectrului energetic al electronilpentru elementele componente
filmelor epitaxiale deci implicit a structurii lor electronice, esteodebit de importaa pentru
ntelegereasi explicarea propriatilor acestora. Hnelor epitaxiale de YBC-TEA au fost
investigateprin masuritori de spectroscoe fotoelectronigd in domeiul razelorX (XPS)
prezentate in figura 4.79.

Liniile corespunitoare acestor nivels-au inregistratioar in cazul probel cu un
coniinut de 20% TEA. La fetasi in cazul tratamentului termim dou etap,, spectrele de
energie ale carbonului prezinloua componete, dintre care o grupaaaboni C=0 dispare
dupi 10 min de pulverizarePentru tratamentul termic intr-sSingué eta@ si pentru
tratamentul intr-o singéretag cu palier la 600C timp de 40 min, @ntribttia strilor Y3d

corespunitoare benzii de valghprezint un maxim la 156 eV.
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Figura 4.79 Spectrele de fotoelectroni (XPS) a ,&i£p,Y 3di Ba3d

Pentru maximele benzilor de vatancorespuritoare Cu2psi Ba3d nu s-au observat
depladri cu creterea timpului de pulverizare pata 10 min pentru cele dawariante de
tratament termic. Atat pota maximelor cagi intensitatea lor sunt in barconcordati cu
cele prezentate in literatuf29]. Semnalul Ols, ddps minute de pulverizare, coasntr-o

componerit dominand care continé sa creasé n intensitate dupl0 min de pulverizare.

4.3.4.2 Evoldia fazelorsi a microstructurii filmelor de YBCO-TEA in timpul
pirolizei rapide

Pentru a urrdiri evoluiia microstructurii cu temperatura, filmele de YBA®A au fost
Tncalzite si racite brusc de la diferite temperaturi. Filmele a@lstitinute au fost analizate prin
spectroscopie IR pentru a determina egalugrugrii carbonil C=0 (datorat gruirii
carboxil COO).

Fazele cristaline s-au determinat prin difracde raze X, iar pentru a determina
compactitatea filmele au fost analizate intisee traversdl cu ajutorul FIB (Focused lon
Beam). Este de remarcat faptdl @tmosfera din timpul tratamentului termic estedd o
presiune de a@ppu20= 23 mbasi cu o presiune de oxigern 0.2 mbar, iar viteza de gtere
a temperaturii este de 26/min.

Descompunera compfet soluiei precursoare in timpul procesului de pirdliapich
poate fi determinatprin evoluia benzii de absotle a grugrii carbonil pe filmele icite
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brusc de la diferite temperaturi (Fig. 4.80). Gideti crgterea temperaturii, intensitatatea
benzii de vibrée C=0 scade pana temperatura de 55C. La acest temperatur reagiile
sunt finalizate, deoarece banda de \ibr&=0 dispare; acest fapt este demonsiratin
evoluia ariei normalizate (Fig. 4.80b).
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Figura 4.80 (a)Evolga modului de vibrae (FT-IR) a gruarii C=0 pentru filmele ticite
brusc de la diferite temperaturi; (b) Aria normadiz a peak-ului C=0

T T T T T T T T T T T y T
300 350 400 450 500 550 600

Difractogramele realizate pe filmele tolute sunt prezentate in figura 4.81. La
temperatura de 31 se observa caracterul slab cristalin a filmelarfazele prezente sunt
CwO si un compus de tip BaY xF2:x (BYF) [20].

In cazul filmelor pirolizate lent intr-o presiuneammare de oxigen, in timpul
tratamentului termic de piroliz(difractograma de raze X este prezenfatfigura 4.59), la
temperatura de 318C apar doar fazele Cu§) BYF. in acest caz procesul de oxidare a
cuprului la CuO este complet. Dar, in cazul in gaesiunea de oxigen este mipresiunea
de oxigen pentru tratamentul Tntr-o singetap este p,=0.2 mbar) la temperatura de 31D
procesele de oxidare a Cu sunt incomplete.

Parametrul de tea al fazei BYF pentru x estimat la 0.35 este de @7 nm, ceea ce

coincide cu parametrul corespunzator fazeiBakde d=0.62 nm.
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Figura 4.81 Difractogramele de raze X ale filmetacite brusc de la diferite temperaturi
(OF repreziné compusuBa(F2-x¢x )Ox undeg sunt vacarele de F)

La cresterea temperaturii la 52T, respectiv 550C are loc oxidarea compiea CyO
fiind identificate doar maximele de difige corespunstoare fazei policristaline CuO. De
asemenea, maximele de diffiaccorespunaroare fazei BYF cresc in intensitate, ceea ce
demonstrearzo buri cristalinitate a filmelor.

Pe baza difractogramelor de razesiXcu ajutorul formulei lui Scherrer s-au calculat
dimensiunile cristalitelor Cu@ BYF (Fig. 4.82).

Dimesiunea cristalitelor fazei BYF variaintre 2.8 nngi 10 nm paa la temperatura de
570°C. De la aceasttemperatur se observo deplasare a peak-ului corespitor fazei BYF
spre unghiuri mai mici. Aceastleplasare demonstréadescompunerea BYF intr-o sp&u

solidid de oxifluorué de bariu notatOFsi 0 matrice amotf de Y,O3 [31].
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Figura 4.82 Demensiunea cristalitelor in fulecde temperatura de tratament termic;
Linia rogie puncta& reprezinti temperatura de transformare a B&xF2+x (BYF) in oxifluoti
de bariu
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in concluzie, pentru o pirolizrapici a filmelor in atmosfér de No umidificat si o
presiune sizuti de oxigen (0.2 mbar) p&ra temperatura de 31T are loc oxidarea Cu
metalic la CyO prin apatiia fazelor (BYF+CwO). intre 310°C si 520°C au loc procesele de
oxidare complet a CyO si cresterea gradului de cristalizare prin gigzea maximelor de
difractie corespunttoare fazelor BYFsi CuO. Peste temperatura de 580 are loc
descompunerea BYF in QFo matrice amo#f de Y,O3 (deoarece nu s-au inregistrat maxime
de difragie pentru %03). Par la temperatura de 60 s-au observat fazele OF+CuO+
Y.03, Reaga finala in urma dreia are loc nucleerea filmului epitaxial de YBCGtee

ilustraé prin reagia 4.17:
2 BaF2-2¢x)Ox + 1/2Y203.3+ 3CuO + 2HO — YBa;CusOr.4+ 4HF (4.17)

Dimensiunea cristalitelor de CuO vaidazu temperaturintre valorile 17 nngi 55 nm.
Pe lang temperatura de Talzire, un rol important pentru grterea cristalitelor il argl durata
palierului. Astfel, la temperatura de 60C pentru un timp de menere de 40 min,
dimensiunea cristalitelor de OF gie de la 15 nm pén la 28 nm, iar pentru cristalitele de
CuO dimensiunea gt de la 25 nm la 55 nm.

Evolugia morfologiei s-a studiat prin microscopie opt(€ig. 4.83). Filmele nu prezint

porozitate sau fisuri, dar prezint coalescegi bura.

Figura 4.83 Imaginile optice pentru evalu morfologiei filmelor écite brusc de la diferite
temperaturi
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in urma tratamentului termic la temperatura de D0timp de metinere de 40 minute
se observa apaid unor aglomeiri pe supraféi. In opinia noask aceste aglomari pot fi
atribuite cristalitelor de CuO, deaoarece dimeresulor este de aproximativ de 50-60 nm, in
buri concordati cu dimensiunea calcutatu formula lui Scherrer.

Pentru a observa compactitatea (porozitatea iitéitmelor incilzite de la temperatura
camerei (viteza de Talzire 25 °C/min) si racite brusc la 600C si meninute 40 minute la
acesl temperatura s-a realizat o gene transversalprin FIB (Focused lon Beamimaginile
SEM in segune transvesalpe filmele de YBCO-TEA sunt prezentate in figur844 Chiar
daa nu se incadreaairect in tehnicile de microscopie electreéniEIB (Focused lon Beam)
este o tehnic foarte similaii, ca principiu de fun@nare, cu SEM (de multe ori este
incorporai Tn sisteme care futioneaz si cu electroni). in afdrde achizia de imagine pe
care o ofef, acest sistem of@gi posibilitatea corogrii in suprafaa cu un fasciculul de ioni.
Procesul de decapare, necesar foinsegiunii transversale, s-a realizat utilizand decapare
ionica cu ioni de galiu (G3.

600°C

Figura 4.84 Sefunea tranversal realizat: prin FIB

Sediunea transversala filmelor indlzite si riacite brusc de la 600C prezini o
compactitate buhsi o porozitate redus in timp cein segiunea transversala filmelor iAcite
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brusc de la 606C dar cu un timp de meénere 40 minute, se obséraglomeiri la interfaa
substrat-film. Aceste aglomar ar putea fi explicate pe baza gexii cristalitelor de CuO fapt
demonstrati din masurtori de difragie de raze X. Aceasftcrestere a cristalitelor de CuO a
fost evidemiata si de ctre A. Llordessi colab. [32] pentru filmele de YBCGQicite brusc de la
temperatura de 81T.

4.3.5 Dependen susceptibilitai magnetice AC a filmelor suti
supraconductoare —determinargaldsi AT,

Rezultatele experimentale tolute in acest paragraf sunt prezentate in figuBa, £are
prezint dependetele de temperatura ale lyi(partea real) , respectivy’ (partea imaginai),
pentru diferite valori ale campului magnetic AC iepl. Partea reala susceptibiligii Tn
funciie de temperatérreprezind tranziia la o penetrare compfet campului magnetic, iar
partea imagindreste o masura a disigrii campului magnetic in filmul supraconductor.

Filmele pentru analizat s-autoiut din solgia precursoare cu un cgmut de 20% TEA.
Se observa ca maximul Iyl se deplasedizcatre temperaturi mai deute, pe Misui ce
amplitudinea campului magnetic aplicatstee

Conform modelului lui Bean, maximul ly" este atins la o temperatura,Jk la care
amplitudinea campului magnetic aplicaiclde apropie de campul magnetic de penetrgre H
corespunzator formei probei respective, agientru H= Hp(Tmax).

La temperaturi T<Tmax, punctele cu amplituding, homentul magnetic al probei se
apropie de satuti@ si susceptibilitatea descgtte [33]. O alta tendia observdt a fost
cresterea asimetriei curbelgf” spre temperaturi mai Szute pentru valori mai mari ale lui
Hae Tnsaite de o drgire corespurioare a tranziei '(T). Pentru filmele epitaxiale de YBCO
tratate intr-o singuretap, curbeley” prezinta doua maxime la diferite temperaturi datarit
neomogenittii probelor. Pentru tratamentul termic ntr-o singetag cu palier la 600°C
timp de 40 miri tratamentul in douetape (piroliZ si cristalizare) partea imaginaprezint
un singur maximsi un unir la o temperatdr mai joagd care sugeredzprezema unor
neomogeniti, prezema unor faze amorfe in structura filmelor sau prezemnor faze
nesteochiometrice in filmele epitaxiale de YBCO.este faze ar trebui sa fie sub 5%
deoarece prin difractie de raze X pe filmele stiediau s-a detectat prezaror. Trebuie de
asemenea remarcat ca in cele trei tratamente ®i@picate s-a observai thakimea peak-
ului lui ¥ depinde de K, ceea ce nu este in concon@daou modelul lui Bean péna la o

anumit valoare a lui H.
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Figura 4.85 Dependga de temperatura adqprii reale si imaginare a susuceptibilita
magnetice AC pentru diferite valori ale amplitudicdmpului magnetic aplicat la diferite
tratamente termice (a) o singuietapi cu viteza déncilzire 25°C/min; (b) o singu# etapi
palier la 600°C_40 min; (c) in dod@etape (piroliz si cristalizare)-20%TEA

Din masuritorile de susceptibilitate s-a determinat tempegatoritici si largimea
tranziiei la starea supraconductoar€rl(). Valorile olsinute sunt prezentate in figura 4.86.
Pentru toate cele trei tratamente termice aplisadeohinut o temperatura criticde tranzie
la starea supraconductoare in jur de 90k gimea tranaziei la faza supraconductoar&T(,)
depinde de tratamentul termic aplicat. Pentru figmeatate in dou etape (piroliz si
cristalizare) s-a gut AT, = 3.5K, iar pentru filmele tratate intr-o singugta@ si cu un
palier la 600°C timp de 40 minAT,. = 4.2K, respectiv 4.5K.

La un coninut de 12% TEAsi aplicand un tratament termic cu palier la 6Q0timp de
40 min s-a opnut o temperatura criticde 90.8 Ksi o largime a tranziei la starea

supraconductoare de 2.5K.
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Figura 4.86 Determinareacki AT din misuratori de susceptibilitate in fune de
tratamentul termic aplicat

Comparand rezultatele hute prin cele doumetode de analiza magnatiSQUID si
masuratori de susceptibiliate (Fig. 4.87), s-a obsedy cea din urma aproximeamult mai
exact densitatea curentului critic a filmelor epidéde de YBCO.

Pe baza isurtorilor de susceptibilitate s-au determinat @ldensifiti de curent critic:
un J corespunztor fazelor neomogene din film (temperatura peakeka mai joas din
partea imagina) si un J corespun#oare fazelor omogene (temperatura cea mai mare a
peak-ului diny”) (Fig. 4.88 ). Dup@ cum se poate observa din figura, curentul crithsumat

prin SQUID corespunde unuj thare determinat din &suiatori de susceptibilitate.

10° R S
1 ¢ Jc scazut
Ll | @ Jc mare }Susceptlbilltaie 3
—0—SQuUID
10°F
%
& 10"k
<
=
S 10%F
10°
10k
10° - . . i i
80 82 84 86 88 90 92

Temperatura(K)

Figura 4.87 Dependega densiditii de curent critic in funge de temperatura, stabilite
prin masuratori magnetice de SQUIR susceptibilitate
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Figura 4.88 Dependenta dengit de curent critic de temperatura (86-90K) (ceml g
corespunde lacJmic, cerc plin corespunde 13 thare) din misuratori de susceptibilitate

Valorile olginute pentru densitatea de curent criti (in masuratori de susceptibilitate
sunt prezentate in tabelul 4.11. Valorile cele mari ale curentului crtiticcJau fost okinute

pentru filmele tratate termic intr-o singwetapa cu un palier de 40 min.

Tabelul 4.11 Valorile Jc din asuratori de susceptibilitate magnetic

Tratament 2

Oe termic Tpeak d (A/m?)
0,1 88,37 89,34 2,34396E7
0,5 Doua etape 87,49 89,08 1,17198E8
1 86,72 88,91 2,34396E8
0,1 87,8 88,73 2,34396E7
0,5 O singud etag 87,45 88,5 1,17198E8
1 87,18 88,35 2,34396E8
0,1 O singud etag 87,97 88,97 3,15532E7
0,5 cu palier de 87,46 88,76 1,57766E8
1 600°C_40 min 87,02 88,53 3,15532E8

4.4 Concluzii

in acest capitol s-a demonstrat posibilitatea zasili filmelor de YBCO epitaxiale
utilizand metoda depunerii chimice din g8uCSD (Chemical Solution Deposition), folosind
casi substare iniiale acetatul de ytriu si cupru si trifluoroacetata bariu. S-au utilizat dau
metode de preparare a g@u precursoare (acidgi neutra), in ambele cazuri aowtul de
fluror este redus cu 70% tfade metoda YBCO-TFA.

Cinetica procesului de descompunere a pulberiiypseare a fost investigaprin studii

de analiza termic TG-DTA, spectrometrie de masa, spectroscopigi I&fractie de raze X
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atat pentru precursorii individuali, céit pentru soltia de depunere pentru YBCO-Prep
YBCO-TEA. S-a determinat mecanismul de descompuadtecrui precursor individual Tn
vederea stabilirii rolului acestora in descompuae@diei precursoare. Structura cristalia
precursorilor a fost determiriigprin modelare din &suratori FT-IR si prin difragie de raze X

pe monocristalele oimute. Informaiile obtinute sunt necesare pentru elucidarea
mecanismului de transformare a g@uin film. S-a urndrit evoluia Tmbatrinirii solyiei
precursoare prin asuiatori de RMNsi FTIR pentru asigurarea unei reproductibilitmari in
scopul transpunerii tehnologiei la stardustriak.

S-au definit etapele de conversie la pilzsoldgiei precursoare in filmul epitaxial de
YBCO prin caracterizarea pulbegiia filmelor ricite brusc de la diferite temperaturi.

Filmele epitaxiale astfel gimute au fost caracterizate structural (difracle raze X-
XRD), morfologic (microscopie opticsi Microscopie Electronica de Baleiaj-SEM), electric
si magnetic (SQUIDsi susceptibilitate magnetiz Grosimea filmelor s-a &surat prin
microscopie electronicin transmisie in cazul filmelor YBCO-Prop prin profilometrie
pentru filmele obinute YBCO-TEA. S-au aginut grosimi de 580 nm pentru filmele YBCO-
Prop, iar pentru YBCO-TEA valori cuprinse intre 2840 nm.

Tratamentul termic s-a optimizat in vederea redudienpului acestuia prin tratarea
termica a filmelor intr-o singut etag.

Analizele structurale au indicat faptul fimele epitaxiale de YBCO astfel ghute au un
nivel ridicat de epitaxie (FWHM=0"p, propriefiti electricesi morfologice adecvate pentru
utilizarea lor la confgnarea cablurilor supraconductoare de temperabaiti. Pentru filmele
de YBCO olinute s-a obinut o temperaturcritica de tranzie la faza supraconductoare in jur
de 90 Ksi o densitate de curent crifin intervalul J = 1.5 - 2.4 MA/cm, ceea ce demostreaz

ca filmele au bune proprigii supracoductoare de transport.
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Capitolul 5

Obhtinereasi caracterizarea arhitecturilor

supraconductoare prin metode chimice

5.1 Introducere

Pentru a putea reduce costurile de prgdumle benzilor supraconductoare de gegieera
a doua este necegatlezvoltarea unor tehnici ngi mai ieftine de depunere a straturilor
tamponsi a stratului supraconductor. Metodele fizice deueere, dg produc filme de
calitate foarte buf) nu sunt o solie viabili pentru producerea cablurilor supraconductoare
datori@i dificultatilor ce apar in trecerea din faza de laboratordapgia la scai industriah a
acestora [1-3]. Tn schimb, metodele chimice pakéir transpuse la scamdustriali deoarece
echipamentul necesar nu este compkcaosturile nu sunt mari.

In ultimul timp s-a Incercat ginerea arhitecturilor supraconductoare folosindsimyur
strat tampon [4-7]. Este de dorit ca arhitectusilppraconductoarei sajute la fabricarea de
cabluri supraconductoare cu lungimi mari, cu preipi electrice bune la costuri relativ

scizute [8]. Utilizarea exclusiva metodelor chimice of@raceste avantaje.

5.2 Ohinerea arhitecturii STO/LSMO/YBCO prin metode chimi

~

Aceasi arhitectui a fost studidgt datorig faptului G LSMO prezini o burd
compatibilitate structuralcu YBCO, ceea ce asigugremizele crgerii lui epitaxiale Avantajul
LSMO faa de BaZrQ se datoreazcondugiei metalice la temperatura camerei, astiebt ca
si strat tampon conductor poate prelua ctirerare ar aprea in zonele normale ale YBCO,

fara a altera semnificativ transportul curentului eliect
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in capitolul 11l al prezentei teze s-a demonstrasipilitatea realizrii filmelor oxidice
epitaxiale de L@eeSrh3dMnNOz; (LSMO) utilizdnd metoda CSD (Chemical Solution
Deposition), a depunerii chimice din stéu

Dupa ce s-au studiati caracterizat (structuraki morfologic) filmele epitaxiale
YBCO/STO din arhitectura simplificatCap. 1V), s-a investigat posibilitatea transfarude
texturasi morfologie substrat — film epitaxial de LSMO i epitaxial de YBCO.

in acest capitol s-a realizat arhitectura STO/LSVMBXO prin metode chimice
prezentat in figura 5.1. Crgerea filmelor epitaxiale de LSM§ YBCO s-a realizat pornind

de la soltiile precursoare preparate conform descrierii @pitolul 11l si capitolul IV.

Strat protector (Ag)_____,

Figura 5.1 Arhitectura supraconductoare proplspre realizare

Filmele s-au depus prin centrifugare pe substratonocristaline de STO orientate
(001). Stratul tampon de LSMO s-a tratat termi¢elmperatura de 110 in aer. Pentru
depunerea filmului supraconductor de YBCO s-a ad#tilisolgia precursoare YBCO-Prop.
Dupa depunere, filmul precursor de YBCO a fost tratmic in dod etape: piroliz si
cristalizare. Temperatura maxinde cristalizare a fost de 85G. Filmele au fosticite pari
la temperaura de 45€C, iar de la acesttemperatur a fost introdus oxigenul necesar

stabilizirii fazei ortorombice supraconductoare (Tab.5.1).

Tabelul 5.1 Condlile de depunergi tratament termic a filmelor din arhitectura

STO/LSMO/YBCO
Substrat LSMO YBCO
Soluia precursoare: La(Prop) | Soluia precursoare: Y(Prop)
Mn(Prap) Ba(TFA)
Sr(Prop) Cu(Prap)

STO Metoda de depunere: centrifugardletoda de depunere: centrifigare
Tratament termic: Tratament termic:
dax. =1100°C Pirolizi Tmax=400°C (oxigen umidificat)

Atmosfera: aer | Cristalizare: Tax=850 °C (azotsi oxigen)
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Cresterea epitaxial a filmului supraconductor de YBCO este pogibdeoarect
diferena dintre parametrii reticulaal LSMO si YBCO este det.94%. Tensiunea indaisle
filmul de LSMO asupra filmului de YBCO este de camgic in plan(Fig. 5.2. Tensiunea
indusi de substrat asupra filmului de LSMO este intindere deoarece diferea dintre

parametrii reticulari este de 3.9¢

J @ spmo<ayeco

/ Asto®Asmo

Figura 5.2Tensiunile care pot ajpea in arhitecturemultistratdatoritz difereryei
parametrilor de rgea(linia rogie puncta& reprezinéi parametri teoretici & filmelor)

5.2.1 Caracterizargareliminag aarhitecturii STO/LSMO/YBC(

5.2.1.1 Caracterizarea structurala si morfologica

Din punct de vedere structuralasurtorile 6-20 (Fig. 5.3)demonstreai ca ambele
filme au crescut epitaxial pe substratul de STOL)O@elgia de epitaxie fiind de form
[001]s710l|[001] smol|[[001}sco. Din figura 5.3(b) se pot observa maxia (002) LSMO,
(006) YBCOsi maximul (200) YBCC, cea ce indid o cretere epitaxial a stratului tampc
si a stratului supraconductor de YB..

g 3 (hkl)YBCO 10 5"
3 v v STO =
107 4 .é\o 10°4 ) = )
(o} - g1l 0o o)
~ 104 |8 & e 3 ‘. = Al
© Q,QQ\ a = % = 49 © 85
- o] a © o 7
3 s g I8 3 S 28
[¢] 3 ~ [
w 107 g
= ‘B
g §
£ 10°4 =

44 45 46 47 48 49 50
20(°)

20 30 40 50 60 70
20(%)

(&) (
Figura 5.3Difractograme de raze X a arhitecturBTO/LSMO/YBC (a), 281n
intervalul 44-50° (b)
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Prezeima maximelor(h00) YBCO in difractogramde raze X indig faptul ca filmele
depuse au un grad de orien avansagi doar o mid fragie a cristalitelor sunt orientate du
axaa.

Scanarile inw (Fig. 5.4) releva o textura in afara planului, i&timea la semii@itime
(Full Width at Half Maximurr- FWHM) este de 0,33°, 0,236 0,03° pentru peak-urile
(005YBCO, (200) LSMQ respectiv (200) STO.

L FwEM=033 " ygeq |
3.90
- F i L i i i i i - P
s [ FwHM=023° 3.88
3t A LSMO bo c\'\h ay
a b ; Y - \
T g B 3.86 Y
£ / ] <t pe
& \ o
E ., m-.. 334 a-—J @f
— L 1 L ’ L ! - o __.-4.'-’
| FWHM=0.03° J 382
A STO
|
[ 1 3.60
A 00O 02 04 06 08 10
- - Continutul de oxigen x

04 03 -02 01 00 01 02 03 04

Aw(”)

Figura 5.4Scanarea irc. prin peak-  Figura 5.5Parametrii reticulari in funge de
urile (200) STO, (200) LSM@ (005)YBCC  coryinutul de oxigen (cercul to reprezing
valoarea parametrului a calcula)[9]

Valorile FWHM pentru filmele depuse sunt foarte apropiate, ceeadica un grad de
epitaxie avansat, atat pentru filmul de LS catsi pentru filmul deYBCO.

Parametrul reticulajc’ a fost determinat din pgm peal-ului corespunaor planului
(007)YBCO (Fig.5.3b)phtinandi-se valoarea de ¢ = 15.8, iar din poztia maximului (200)
YBCO s-a calculaparametrul ,a’si s-a oljinut valoarea de 32¥ A. Pentru valoarea
parametrului ,a’ de 3387 A s-a determinat x 9.3 (Fig. 5.5) din YB,CwOy.,, Ceea ce
Tnseama o nestoechiometrie a oxigent YBa;CusOg 7.

Caracterizarea morfologica

Morfologia filmului de YBCOa fost studidt prin microscopie de fai atomica (AFM).
Imaginile din Tn figura5.6 indica prezema unor cristalite alungitgpe suprafg. Aceste

cristalite alungite pot fi atribuitcontribuiei axei ,a” a cristalitelor cu axa perpendicular
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pe substrat. Din imaginile astfel {olute se poate observé suprafga prezini o porozitate
scizuti, iar gradul de coalescgineste ridicat. Prezem porilor se datoredazmodului de
crestere cu axa ,a" perpendicufape substrat a filmelor de YBCO. Acest fapt a fogs in
evidena la creterea filmelor epitaxiale de YBCO-Prop in capitciul

¥ [Wm)

x[um]

Figura 5.6 (a) Imaginile AFM pentru filmul de YBQ@@pus pe STO/LSMO;
(b)reprezentarea schemaiia modului de crgere; (c) profilul imaginii AFM

In urma analizei imaginilor AFM a fost calculab valoare a rugozitii medii patratice
de 40 nm, precurgi o valoare de 200-250 nm pentru digtapeak-to-valley (distaa dintre
cel mai inaltsi, respectiv, cel mai jos punct din cadrul uneiilenalizate), reprezentain
figura 5.4 (b), ceea ce indi® cristalizare avansaprin craterea orientat cristalitelor pe
suprafaa filmelor.

5.2.1.2 Caracterizarea electrica

Dependeta de temperatara rezistetei electrice R(T) a fost determiigbrin metoda

celor patru contacte in intervalul de temperatd7K - 300K si este prezentatin figura
5.7(a).
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Filmele prezimi o comportare linidgr a rezistetei in stare normal cu raportul
R(300)/R(100) de aproximativ 3, ceea ce sugéreafiimul posed un grad de orientare cu
axa ,c” perpendiculdr pe substrat, dar pana temperatura de 80K rezistamu ajunge la
zero. Sub aceasttemperatura este posibil ca filmul de YBCQ atingi starea
supraconductoare. Pe baza valoritimite pentru x=0.3 din spectrul de difi@cde raze X,
literatura de specialitate prevede o temperatute€ide tranzie la faza supracoductoare de
75 K (Fig. 5.7b) [9].

100

80
< 60

- I
= 40

Rezistenta (ohm)

20

0] L A 1 i
00 02 04 06 08 10
x

T T T T T T T T T T T T T T
0 40 80 120 160 200 240 280 320
Temperatura (K)

(a) (b)
Figura 5.7 (a)Dependga de temperatura a rezisten electrice pentru arhitectura
STO/LSMO/YBCO,; (b) variatiac@e conminutul x [9]

Aceasii comportare poate fi corefatcu existenta zonelor cu sklroalescefa in
apropierea interfei dintre LSMOsi YBCO, precunsi a modului de crgere a filmelor.

O alta ipoteza pentru aceastomportare ar putea fi difuzia ionilor metalichdiSMO in
filmul de YBCO. Pentru demonstrarea acestor iposerd necasare studii suplimentare.

Pe de alta parte, prezancristalitelor orientate dupa axa, pust in evidema prin
difractia de raze X, determin deteriorarea proprigitor electrice ale filmelor
supraconductoare de YBCO.

Pentru a imbuttati coalesceta dintre filmul de LSMGsi YBCO si pentru a demonstra
eficiena utilizarii LSMO casi unic strat tampon, pe template-ul constituit dimbstratsi
LSMO depus chimic s-a depus YBCO prin metode fiZleelsed Laser DepositionRLD).
Depunerea s-a realizat in centrul ENEA-Italia. Dagpm se poate observa din figura 5.8,

tranziia la starea supraconductoare are loc la tempeardafl K.
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20
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Figura 5.8 Dependga de temperatura a rezist@n electrice pentru arhitectura
STO/LSMO/YBCO ginuta prin metode chimicg metode hibride (chimigi PLD)

5.3 Concluzii

S-a demonstrat posibilitatea geii epitaxiale a filmului supraconductor de YBQ@
stratulul tampon de LSMO, es@&ta pentru okinerea arhitecturii multistrat. Filmele epitaxiale
din arhitectura astfel oinutd au fost caracterizate structural (diiacde raze X), morfologic
(microscopie de fai atomia) si electric (R vs. T).

Temperatura critic de tranzie la starea supraconductoare a arhitecturii
STO/LSMO/YBCO olginuta prin metode chimice este in jur de 75 K, iar pemtrhitectura
obtinuta prin metode hibride (chimicg fizice) s-a olinut o temperatura criticde tranzie la
starea supraconductoare de 91K.

Realizarea stratului tampon constiuie o etapportand in vederea cggerii structurilor
supraconductoare multistrat. Rolul acestuia este dalapta nepotrivirea reticudadintre
substratsi filmul de YBCO, precumsi de a asigura planeitatea in vedereg@neii unei
cresteri epitaxiale de buncalitate.
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Concluzii generalesi per spective

Prezenta tezprezint rezultatele cercatilor interprinse pentru gmerea, prin metode
chimice, a filmelor epitaxiale de LSM® de YBCO. Studiul demonstrézposibilitatea
realizrii stratului tampon (LSMO3}i a filmului supraconductor la costuri mici de puate
prin folosirea metodelor de depunere chindin soldie. In plus, s-a incercat reducerea
etapelor de aimere a arhitecturilor supraconductoare prin receecenundrului de straturi
tampon, folosind un singur strat tampon conductor.

Scopul lucirii este de a demonstra faptdl $e poate aime epitaxie din solie Tn urma
aplicarii unui tratament termic adecvat, atat pentru élar oxidice de LSMO cu rol de strat
tampon, casi pentru filmele supraconductoare de YBCO in vedesalizarii de arhitecturi
supraconductoare.

In prezenta tezs-au realizat cele dawbiective propuse:

. ohtinerea si caracterizarea filmelor epitaxiale de LSMO pe <sdturi
monocristaline de STO;

. ohtinerea si caracterizarea filmelor epitaxiale de YBCO pe <dturi
monocristaline de ST LAO.

Pentru prepararea sg@llor de depunere s-au folosit giareactivi acetilacetong aceta si
trifluoroaceta ai metalelor corespuatoare dizolvd in metanol, iar cai ageni de chelatizare
s-au utilizat acid propionic sau trietanolamin

Pentru olinerea filmelor epitaxiale de YBCO s-au utilizattdonetode de preparare a
soluiei precursoare (acidsi neutf), Th ambele cazuri c@nutul de fluror este redus cu 70%
fata de metoda YBCO-TFA.

Pentru a otine filme epitaxiale de buncalitatesi pentru asigurarea reproductikitit s-

au considerat uratoarele aspecte:
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» soluiile precursoare pentru gberea filmelor de LSMGi de YBCO au fost
caracterizate (reologic, FT-IR, RMN) in vederealizéai unei bune reproductibititi si
posibilitatea transpunerii la ségpilot;

e precursorii individualisi pulberile precursoare s-au caracterizat prin iaeal
termice (TG-DTA cuplate cu MS), FT-IR, RX pentrstabili procesul de formare a filmului
epitaxial,

e s-a stabilit mecanismul de descompunerea arfieprecursosi s-a identificat
natura lui. In cazul precursorului de lantan (aéti la olinerea filmelor de LSMO¥i a
precursorului de cupru (utilizat la pierea filmelor de YBCO), natura chintia complexului
nou format a fost confirmagi prin crestereasi investigarea monocristalelor corespétoare.
Monocristalele obnute au fost acceptatgi indexate in baza de dat€ambridge
Crystallographic Data Centre (CCDC) casi complegi noi. Pentru ceilal precursori s-au
propus prin modelare structuri posibile pe bazdizglar in infrargu (FT-IR), corelate cu
informatiile furnizate de analizele termice;

* pe baza spectrelor de viie|FT-IR s-a modelat structura monocristalelor de
La(Prop), Y(Prop}, Cu(Prop) cu ajutorul programului de simulare SPARTAN. Reéatdle
obtinute sunt in buh concordati cu cele obnute experimental prin difrée de raze X pe
monocristale;

e s-a stabilit tratamentul termic optim (temperatuemosfed, viteza de
crestere) in vederea diberii filmelor epitaxiale de LSMQi YBCO;

* s-au definit etapele de conversie la pile solgiei precursoare in filmul
epitaxial de YBCO prin caracterizarea pulbediia filmelor ricite brusc de la diferite
temperaturi;

« filmele epitaxiale au fost caracterizate structydifragie de raze X- XRD),
morfologic (microscopie optica, AFM, SEM TEM), electric (R vs. Tyi magnetic (SQUID
si susceptibilitate magnetiz Pentru flmele de LSMO s-a pbut o temperatura Curie de 340
K, iar pentru filmele de YBCO s-a pbut o temperatura critic de tranzie la starea
supraconductoare in jur de 91sKun curent critic cuprins intre 1.4-2.2 MA/ém

» grosimea filmelor s-a determinat prin microscopiecegonic de baleiaj
(SEM), microsopie electroricde transmisie (TEM3}i profilometrie. S-au ofinut grosimi
cuprinse in intervalul 300-600 nm, in fylecde concentté soldiei precursoargi conginutul
agentului de chelatizare;
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* s-a demonstrat posibilitatea geii epitaxiale a filmului supraconductor de
YBCO pe filmul tampon de LSMO, aspect deosebitndedrtant pentru aimerea arhitecturilor

multistrat.

Rezultatele au indicat faptuk éilmele astfel obinute prezini un nivel ridicat de epitaxie
si proprietiti morfologicesi electrice adecvate pentru utilizarea lor Igirdrea arhitecturilor

supraconductoare pe ldade YBCO.

Contribuii originale:

> s-au utilizat metode noi de sinfepentru prepararea sailor precursoare
necesare pentru pberea filmelor de LSMQi YBCO. Soldiile precursoare de YBCO-Prop
si YBCO-TEA au un cotinut redus de fluor péna 70% faa de metoda YBCO-TFA.

> s-au efectuat studii cu privire la stabilitateaugdbr precursoare pentru a
asigura o bumreproductibilitate; stabilitatatea lor este de imid luni.

> s-a stabilit mecanismul de descompunere aaffigcprecursor, a pulberii
precursoargi conversia in filmul epitaxial;

> din soluiile precursoare s-au ghut monocristale acceptageindexate in baza
de dateCambridge Crystallographic Data Centre (CCDC) casi compleai noi;

> s-au pregtit si caracterizat morfologic (AFM) substraturile monstaline
pentru oltinerea unei suprafe optime pentru depunere;

> s-a stabilit tratamentul optim pentru realizaréadior epitaxiale de LSMO;

> s-a optimizat tratamentul termic pentruiobrea filmelor epitaxiale de YBCO

n vederea realizii lui intr-o singuti etap.

Perspective

Pe viitor se arein vedere continuareasi rafinarea realiaii arhitecturilor
supraconductoare pe ldade YBCO printr-un studiu aprofundat al inteefledintre LSMOsi
YBCO folosind metode specifice de caracterizare.

Optimizarea tratamentului termic pentru realizaadatecturii de STO/LSMO/YBCO in
vederea crgerii temperaturii critice de tran® la starea supraconductoagiescurtarea
duratei acestuia.

Transpunerea arhitecturii LSMO/YBCO pe substratuetalice texturate, caracterizarea
sl optimizarea acestora, constituie punctul final Wederea producerii de cabluri
supraconductoare pentru transporii fpierderi al curentului electric.
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Anew copper propionate complex was synthesised and characterized for application as precursor for CuO
based oxide thin films deposition. The FT-IR and X-ray diffraction analyses have revealed the formation
of a cooper propionate complex [Cu(CH3CH,COO),]-2H;0. The crystal and molecular structure of a new
copper propionate complex was determined by XRD on the copper propionate single crystal. The copper
propionate complex has a binuclear structure, connected by bridging bidentate carboxylates groups and
a Cu- --Cu bond of 2.6 A. The thermal decomposition of copper propionate has been investigated by ther-
mal analysis using thermogravimetric (TG) and differential thermal analysis (DTA), differential thermal
analysis coupled with quadrupole mass spectrometry-QMS, X-ray diffraction (XRD), Fourier transformed
infrared spectroscopy (FT-IR) techniques. TG and XRD data indicate the reduction of Cu(Il)-Cu(I,0) during
the decomposition of copper propionate.

© 2011 Elsevier B.V. All rights reserved.

1. Introduction

Recently, precursors based on metal complexes are currently
used for the epitaxial growth of high-temperature YBa;Cu305_g
(YBCO) superconducting thin films and oxide buffer layers for
coated conductors application [1-3]. Among them, metal propi-
onates have raised a considerable interest for the low-fluorine
chemical solution deposition techniques [4-7]. For a better under-
standing of the mechanisms controlling the chemical precursor
conversion to the final highly textured films, a special attention has
been focused on the thermal decomposition study of the Y-, Ba and
Cu individual precursors [8-10]. Moreover, the copper propionate
precursor is a very promising route to obtain CuO, powder and poly-
crystalline or epitaxial thin film. Copper oxide (CuO) belongs to
the p-type 3d transition metal semiconducting oxide group with a
narrow band gap (Eg=1.2eV) [12]. Until now CuO has been suc-
cessfully used as active catalysts for emission control reactions
[13], semiconducting and ferromagnetic thin films [ 14], gas sensors,
field-emission emitters, solar cells[15] and lithium electrode mate-
rials [16]. CuO has a monoclinic structure with the following lattice
parameters a=0.4675, b=0.3418, and c=0.5095 nm. CuO nanos-
tructures with different dimensionalities, such as nanoparticles,
nanoneedles, nanowires, nanowhiskers, nanorods and nanotubes

* Corresponding author. Tel.: +40 264 202365; fax: +40 264 592055.
E-mail addresses: Mircea.Nasui@chem.utcluj.ro (M. Nasui),
Traian.Petrisor@phys.utcluj.ro (T. Petrisor).

0165-2370/$ - see front matter © 2011 Elsevier B.V. All rights reserved.
doi:10.1016/j.jaap.2011.08.005

have been obtained, most of them by chemical solution routes
(CSD) and vapor phase processes [17-19]. Moreover, the decom-
position of copper propionate with the stepwise cation reduction,
Cu?* — Cu*/Cu® [11] offers a wide variety of applications and mul-
tiple functional properties [20]. The chemical solution deposition
(CSD) methods have demonstrated to be very promising routes, due
to their low cost, easy control of stoichiometry and high potential
for scalability [19-23].

In the present work we present the results on the synthesis
and characterization of a new copper propionate complex used
as precursor for the fabrication of YBCO coated conductors. The
decomposition process of the copper propionate complex to CuO,
in the temperature range from room temperature to 700 °C, both
in air and nitrogen, is also presented.

For modeling the structure it was used Spartan ES, a powerful
molecular modeling software, to build the molecular geometries,
measure bond angles and determine vibrational frequencies to gen-
erate FT-IR spectra and compare the experimental data.

2. Experimental
2.1. Powder synthesis and single crystal growth

The copper propionate solution was prepared at room tem-
perature starting from commercially available (Alfa Aesar) copper
acetate Cu(CH3CO0),-H,0 (99.99%), methanol CH3OH (99.9%), pro-
pionic acid C;Hs-COOH (99.9+%) and ammonia NH4OH.

Please cite this article in press as: M. Nasui, et al., Synthesis, crystal structure and thermal decomposition of a new copper propionate
[Cu(CH3CH,COO0),]-2H,0. J. Anal. Appl. Pyrol. (2011), doi:10.1016/j.jaap.2011.08.005
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The copper acetate was dispersed in methanol, treated with an
excess of propionic acid and further neutralized with NH4OH until
the solution became clear. The precursor powder has been obtained
by drying the coating solution at 80 °C.

Single crystals have grown over a period of 2-3 weeks as
a serendipitous consequence of a magnetic field when the as-
obtained precursor solution was subjected to nuclear magnetic
resonance (NMR) relaxation time measurements.

2.2. X-ray diffraction on single crystal and powder

The crystalline structure of the single crystals was analyzed
using a Bruker SMART APEX diffractometer with a graphite-
monochromated Mo-Ka radiation (A =0.71073 A). For this purpose
the crystal was mounted on a cryoloop and the data were collected
at room temperature (297 K). The structure was solved by direct
methods SHELXS-97 [24] and successive difference Fourier synthe-
ses and refined against F2 on all data by full-matrix least-squares
with SHELXL-97 [25]. All non-hydrogen atoms were anisotropi-
cally refined. Hydrogen atoms were placed at idealized positions
with isotropic thermal parameters set at 1.5 times for the methyl
hydrogens and 1.2 for rest. All hydrogen atoms were attached to
the carbon atoms except the hydrogens from the crystallization
water which were not included in the refinement because the crys-
tal structure do not converge with the data used. The refinement
converged at Ryjndices = 0.0847 for all data. The methyl groups were
allowed to rotate but not to tip. The terminal ethyl groups are dis-
ordered and were refined at 50:50, 43:57, and 60:20 occupancy for
C2, C3; C5, C6 atoms pairs, respectively. Atomic scattering factors
for the neutral atoms and the real and imaginary dispersion terms
were taken from the International Tables for X-ray crystallography
[25]. The drawing was created using the Diamond software [26].

Powder X-ray diffraction measurements were performed at
room temperature on powders resulting from TG-DTA analysis
using a Bruker diffractometer operating with a Cu K, radiation.

2.3. Mass spectrometry coupled thermal analysis and infrared
spectroscopy

The thermal decomposition behavior of the precursor powder
was investigated using a termogravimetric-differential thermal
analyses (TG-DTA) performed from ambient temperature to
1000°C in air and in dry nitrogen, respectively at a heating rate
of 10°Cmin~! in platinum crucibles, using a-Al,03 as reference.
To avoid the splashing of the sample during the decomposition, the
precursor were mixed with a-Al; O3 powders. The TG has been cou-
pled with a quadrupole mass spectrometer QMS 200 atmospheric
sampling system (Residual Gas Analyzer - RGA) with a ionization
potential of 70 eV and a detection mass region of m/z=10-90. The
capillary was heated at about 100°C to prevent the condensation
of water and other gaseous products. The thermal analysis coupled
with gas analyzers has become very popular, as it can be used to
carry out further analysis of the evolved gases during the thermal
decomposition processes, which in turn facilitates the estimation of
the sample structure and composition. For a better understanding
of the role of each reactant in the reaction sequence, the reagents
were step-wise added and analyzed by FT-IR analysis.

3. Results and discussion
3.1. Infrared spectroscopy

The FT-IR spectrum of the copper propionate precursor solution
is presented in Fig. 1(a). A band between 3750 and 3100 cm™! is

due to the O-H stretching vibrations corresponding to water and
methanol. The vibrations modes at 2983-2832 cm™! are attributed
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Fig. 1. (a) FT-IR spectra of the precursor solution: a.
Cu(CH3CO0);, + CH30H, b. Cu(CH3C00), + CH30H + C;H5COOH, c.
Cu(CH3C0O0); +CH30H+C;HsCOOH+NH40OH and (b) the deconvolution of
the 4000-3000 cm~' band.

to vCH- corresponding to the CHs- group. The consequence of pro-
pionic acid addition on the copper acetate dispersed in methanol
results in the appearance of new vibration modes characteristic
for the carboxylate group (COO~) at 1717 and 1616cm™1, as well
as the symmetric vibrations associated with (CH,~) at 1417 and
1079 cm™! corresponding to propionates.

The peaks below 659 cm~! are attributed to the Cu-O-Cu bond
stretching vibrations. Finally, after the addition of NH4OH, a new
vibration mode has appeared at 1556 cm~! assigned to the N-H
bond.

Furthermore, a deconvolution technique, using a DuPont curve
resolver, was employed to prove further information on the band
corresponding to the N-H vibration mode identified in the high
resolution spectrum at 3399 cm~! (Fig. 1(b)). Intriguely, the single
crystal structure does not contain any N-H bonds at all (Fig. 3).

3.2. Crystal structure

The XRD patterns, both for the single crystal and the precur-
sor powder, are presented in Fig. 2. It is to be noted that the XRD
diffraction patterns for the new copper propionate complex in poly-
crystalline and single crystalline form, respectively are the same.

The crystallographic and structure refinement data for the sin-
gle crystal precursor are given in Table 1. The bond distances and
the bond angles, for the molecular structure extracted from Fig. 3,

Please cite this article in press as: M. Nasui, et al., Synthesis, crystal structure and thermal decomposition of a new copper propionate
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Fig. 2. X-ray diffraction patterns for the precursor powder and single crystal.

Table 1

Crystallographic data for the copper propionate single crystal precursor.

Empirical formula
Formula weight
T[K]

Wavelength
Crystal system
Space-group

Cell parameters

o, B,y (%)

Cell ratio

Cell volume

zZ

Calc. density
Reflections collected/unique
Crystal size
Ri[I>20(1)]

Ry [all]

GOF on F?

R indices (all data)

CoH15Cu0g 5
290.7
297 (2)
0.71073 A
Monoclinic
C2/c1
a=18.18A, b=15.30A,c=10.93A,
90.00°, 119.7°, 90.00°
a/b=1.1876, b/c=1.4005, c/a=0.6012
2642.08 A3
8
1.462 mg/m?
9408/2333 [Rin.. =0.0453)]
0.31 x 0.26 x 0.23 mm
0.0674
0.1490
1.184
=0.0847, WR, =0.1572

Fig. 3. The molecular structure of the copper propionate precursor as determined
from XRD on single crystal. The hydrogen atoms for water molecule were omitted.

are given in Table 2. It is to be noted that the values for the bond
distances are in good agreement with those determined by FT-IR
analysis using a molecular modeling software [27]. An error limit of
1-2% was used for bond length and bond angle in order to create a
visual representation of the theoretical model that best represents
the experimental data.

The crystal system is monoclinic (Fig. 3) with the following
cell parameters: a=18.18A, b=15.3A, c=10.93A and 8=119.7°.
Excepting the crystallization water, the basis of the crystal struc-
ture is Cy;gH3pCuy01,. Although the original molecule studied
is Cu(OOCCH;CH3),(CuProp;), crystallization afforded crystals of
[Cu(OOCCH,CH3)3]2-H20 which were measured by single-crystal
X-ray diffraction.

The molecular structure consist of a bimetallic complex with
two Cu atoms linked by four propionate groups in bridging biden-
tate fashion, with the Cu-Cu distances of 2.6 A, and to each metal
atom coordinates a terminal propionate group. In the bridging
bidentate carboxylate groups the oxygen atoms are bound to dif-
ferent copper atoms. The crystal packing of CuProps is shown in
Fig. 4. In the structure, each dinuclear complex is surrounded by
four identical propionate groups with Cu-Cu distances of 2.6 A.

Table 2

Bond distances (A) and angles (degree) determined from X-ray diffraction and FT-IR, respectively.
Atoms 1,2 d 1,2 [A] X-ray d 1,2 [A] FT-IR Atoms 1,2 d 1,2 [A] X-ray d 1,2 [A] FT-IR
C(1)-0(2) 1.257(7) 1.261 C(9)-H(9B) 0.9600 0.960
C(1)-C(2) 1.521(17) 1.532 C(9)-H(9C) 0.9600 0.960
C(1)-C(2B) 1.55(2) 1.601 C(9B)-C(8B) 1.52(2) 1.523
C(3B)-C(2B) 1.529(19) 1.532 C(9B)-H(9B1) 0.9600 0.955
C(3B)-H(3B1) 0.9600 0.970 C(9B)-H(9B2) 0.9600 0.955
C(3B)-H(3B2) 0.9600 0.970 C(9B)-H(9B3) 0.9600 0.955
C(3B)-H(3B3) 0.9600 0.965 Cu(1)-0(4) 1.941(5) 1.956
C(3)-C(2) 1.529(17) 1.530 Cu(1)-0(3) 1.943(5) 1.950
C(3)-H(3A) 0.9600 0.955 Cu(1)-0(1) 1.944(4) 1.933
C(3)-H(3B) 0.9600 0.970 Cu(1)-0(2) 1.971(4) 1.965
C(3)-H(30) 0.9600 0.970 Cu(1)-0(5) 2.177(3) 2.165
C(4)-0(4) #1 1.250(8) 1.260 Cu(1)-Cu(1) #1 2.5995(12) 2.600
C(4)-0(3) 1.253(8) 1.235 O(1)-C(1) #1 1.238(7) 1.234
C(4)-C(5) 1.46(4) 1.435 0(4)-C(4) #1 1.250(8) 1.240
C(4)-C(5B) 1.58(4) 1.601 C(6B)-C(5B) 1.528(19) 1.529
C(5)-C(6) 1.518(18) 1.520 C(7)-0(5)-Cu(1) 136.8(4) 137.5
C(5)-H(5A) 0.9700 0.980 0(4)-Cu(1)-0(1) #1 90.6(2) 90.00
C(5)-H(5B) 0.9700 0.980 0(3)-Cu(1)-0(1) #1 89.6(2) 90.00
C(6)-H(6A) 0.9600 0.970 0(4)-Cu(1)-Cu(1) #1 85.13(14) 85.22
C(8)-H(8A) 0.9700 0.9800 C(1)-0(1)-Cu(1) 123.3(4) 125.55
C(8)-H(8B) 0.9700 0.9800 C(1)-0(2)-Cu(1) 123.8(4) 124.0
C(9)-H(9A) 0.9600 0.9600 Cu(1)-Cu(1}) 2.600(15) 2.700

Note: Symmetry transformations used to generate equivalent atoms: #1 —x+1/2, —y+3/2, —z+1.
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Fig. 4. Crystal packing for Cu-Props single crystal.

The crystallographic data were indexed in the Cambridge Crys-
tallographic Data Centre CCDC 809698 and can be obtained free
of charge at http://www.ccdc.cam.ac.uk/conts/retrieving.html or
from CCDC, 12, Union Road, Cambridge CB2 1EZ, UK. Fax: +44 1223
336 033; Email: deposit@ccdc cam ac uk.

3.3. Thermal decomposition

The thermal decomposition of CuProp, was investigated by
TG-DTA, both in air and nitrogen atmosphere (Fig. 5a and b). For
the precursor powder annealed in air, the thermal decomposition
takes place in three steps. In the first region, from 23 to 250 °C, the
two endothermic peaks at 200°C and 240°C are attributed to the
step-wise dehydration of CuProp; with the formation of the anhy-
drous propionate with a mass loss of 5% which roughly corresponds
to the two water molecules per unit formula. One molecule repre-
sents the crystallization water and the remainder is the absorbed
water. The second step (in the temperature range of 240-350°C)
has a mass loss of 65.2% due to the decomposition of the anhy-
drous propionate and the formation of Cu,0 and metallic copper,
as it was demonstrated in the X-ray diffraction pattern (Fig. 6) on
the resulting product at 360 °C, where only peaks corresponding
to Cu and Cu, 0 can be observed. The weight loss is accompanied
by a strong exothermic peak at 325 °C as observed from DTA curve
(Fig. 5b), and the derivative TG curve (inset in Fig. 5a). The slight
increase of the weight for temperatures higher than 450°C is due
to the oxidation process. The X-ray diffraction pattern at 1000°C
(Fig. 6) presents only the peak of CuO, demonstrating that at this
temperature the metallic copper is completely oxidized.

In contrast, the decomposition process of CuProp, under nitro-
gen is characterized only by two weight loss steps. The precursor
powder is stable up to 250°C, and then decomposes to copper(Il)
oxide with formation of Cu;O and Cu. The decomposition pro-
cess is evidenced by the two endothermic effects (251 and 293 °C)
observed in the DTA curves. The mass remained stable up to 500 °C
when it slowly increases up to 700 °C representing oxidation pro-
cesses. An average of 64.7% of the total weight loss remained at
700°C, whichis equivalent to the theoretical mass of 65% attributed
for the copper (II) oxide.

The main difference between the DTA and TG curves performed
in nitrogen with respect to those in air (Fig. 5a and b) consist, as
expected, in the faster oxidation processes that take place in air
with respect to those in inert atmosphere. As a consequence in N,
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Fig. 5. DTA and TG analyses on CuProp, powder performed under air and nitrogen
atmosphere (a) TG; inset: DTG (b) DTA curves (heating rate 10°Cmin~").

atmosphere the onset of decomposition is shifted and the shape of
the DTA process is completely different from that in air.

Since the thermogravimetric-differential thermal analyses
(TG-DTA) do not give any information about the qualitative aspects
of the evolved gases during the thermal decomposition, simultane-
ous quadrupole mass spectroscopy (QMS) on the gaseous reaction
products has been performed (Fig. 7a and b). The main weight loss
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Fig. 6. X-ray diffraction pattern of the precursor powder heat treated at 360, 600
and at 1000°C in air. The Al,03 peaks are due to the reference material used in
TG-DTA analyses.
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Fig. 7. TG-MS curves for Cu-Prop, heated under a flowing dry air (a) and nitrogen

(b).

is due to the simultaneous evolvement of the m/z=43 and 86, 44,
18 fragments, corresponding to 2-pentanone, carbon dioxide and
water, respectively. As it can be observed form the QMS analysis in
air, the decomposition process takes place in narrower temperature
range with respect to that in N,. This is correlated with the fact that
inair the rapid burn off of the organic part leads to a high rate of heat
evolvement giving rise to an “avalanche” type decomposition. This
is in agreement with a large exothermic peak observed at 325°Cin
the DTA curve (Fig. 5b). In contrast, in N, the decomposition process
is much slower due to the lack of oxygen.

Taking into account the DTA-TG-QMS and X-ray diffraction
analysis, the overall decomposition process of the Cu-Prop, com-
plex carried out in air can be described by the following equations:

Cu(CH3CH,C00),-2H,0 — Cu(CH3CH,CO0), +2 H,0 (1.1)

3CU(CH3CH2COO)2 — Cu + Cuy0 + 3CH3-CO-CH,-CH,-CH3

+3C0, (1.2)
+1y, +24,
Cu0 + 1/20;, — 2Cu0O (1.3)

Several authors have investigated the mechanism for the ther-
mal decomposition of propionates in a symmetrical ketone [28,29],
by labeling the metal propionate with 13C or 14C from the carbonyl
group with the release 3-pentanone and the formation of oxycar-
bonate and oxide respectively. In our case, the unexpected presence
of the 2-pentanone (an asymmetrical ketone) as evidenced MS
spectra, could be explained by the greater recombination tendency
of CH3CH,C*=0 radicals (see reactions (2-3) [30]) with respect to
CH3C*OCH,CH,CH3 by the lost oxygen position involving a skele-

tal rearrangement [31]. Nevertheless, a more complicated redox
process involving the organic moiety can be also consider [32].

4. Conclusions

A new copper propionate complex was synthesised and char-
acterized for application as precursor for CuO based oxide thin
films deposition. The XRD has revealed that the copper propionate
complex [Cu(OOCCH,CH3)3]>-H,0 has the binuclear molecular
structure connected by a Cu---Cu bond of 2.6A and bridging
bidentate carboxylates groups. The FT-IR spectroscopic analysis
acknowledge the molecular structure of the propionate complex,
as determined by XRD on propionate single crystal.

The thermal decomposition of the copper propionate to CuO
was investigated both in air and in nitrogen atmosphere. Regardless
from the atmosphere, the TG curves have revealed that the mass
increase in the temperature range from 350 °Cto 600 °Cis due to the
oxidation of Cuand Cu,0, which indicates that reduction of Cu(II) to
Cu(1,0) during the decomposition of copper propionate. The resultis
significant for in situ preparation of Cu;0/Cu nanocomposite thin
films. The X-ray diffraction pattern at 1000°C presents only the
peak of CuO, demonstrating that at this temperature the metallic
copper is completely oxidated.
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A new chemical solution deposition method for the epitaxial growth of Lag ggSrp.33Mn0O3 (LSMO) thin films
from metal acetates, acetylacetonates and propionic acid is presented. Using this method, epitaxial LSMO
thin films were grown on (001) SrTiO3 (STO) single crystalline substrates in the temperature range from
800 °C to 1100 °C, both in air and in oxygen atmosphere. The LSMO thin films exhibit good structural and
electrical properties. The FWHM of the ®-scan for the (002) peak has a mean value of 0.06°. The Curie
temperature of the LSMO thin films is about 320 K and 350 K for the annealed in oxygen and air, respectively.

© 2009 Elsevier B.V. All rights reserved.

1. Introduction

Doped perovskite manganites, Ry _ ,A,MnOs, in which a part of the
trivalent rare-earth ions R>" are replaced by divalent alkaline-earth
metal ions A%>* have been intensively studied over the past years
because they exhibit interesting phenomena such as colossal
magnetoresistance (CMR) and a strong spin polarized character,
very useful for spintronic applications [1] and infrared detectors [2].
Furthermore, the LagggSro33Mn0O3; (LSMO) thin films are considered
to be excellent conductive buffer layers for superconducting coated
conductors [3-5].

The chemical solution deposition (CSD), comprising methods such
as sol-gel routes and metal-organic deposition (MOD), offers a
number of advantages over the vapor deposition techniques. The
method is inexpensive, the composition can be easily controlled and
modified, providing an atomic level mixing of the elements, reducing
the diffusion path up to nanometric scale for obtaining the desired
material and, as a consequence, lower synthesis temperatures [6].
Moreover, due to the fact that the solubility of metal-organic
compounds in polar or non-polar solvents can be tuned by modifying
the organic part of the molecule and because the organic moiety
pyrolyzes in oxidizing ambient atmosphere without residue, MOD
presents important advantages.

In this article, we report on the fabrication of LSMO epitaxial thin
films on (00 1) SrTiOs single crystalline substrates using a new simple
chemical solution route, with emphasis on the precursor chemistry.

* Corresponding author. 15, C. Daicoviciu Street, Cluj-Napoca, Romania. Tel.: +40
264 599855; fax: +40 264 592055.
E-mail address: Mircea.Nasui@chem.utcluj.ro (M. Nasui).

0040-6090/$ - see front matter © 2009 Elsevier B.V. All rights reserved.
doi:10.1016/j.tsf.2009.12.076

2. Experimental
2.1. Coating solution synthesis and characterization

The precursor solution for the deposition of epitaxial Lag ggSro.33Mn0O3
thin films has been prepared at room temperature starting from
lanthanum acetylacetonate La(CH3COCHCOCH3)5-xH,0, manganese
acetylacetonate Mn(CH3COCHCOCHs)5-xH,0, and strontium acetate Sr
(CH5C00),-xH,0 with a purity of 99.9% purchased from Alfa Aesar to
yield a 0.4 M solution with a 0.66:0.33:1 stoichiometry. First, lanthanum
and manganese acetylacetonates were separately dissolved in an excess
of propionic acid, C;HsCOOH, while the strontium acetate was dispersed
in methanol, treated with an excess of propionic acid and finally ammonia
was added to obtain a clear solution [6,7]. The three solutions were mixed
together under stirring and concentrated by the removal of solvents
(methanol, water) under vacuum (93 mbar, 75 °C bath temperature) and
brought to approximately 5 ml coating solution. The nature of the coating
solution was investigated by means of Fourier Transformed Infrared
Spectroscopy (FT-IR) using a Perkin Elmer FT-IR spectrophotometer [8].

2.2. Thermal decomposition study

For a better understanding of the precursor chemistry, the precursor
powder obtained by drying the coating solution was investigated by TG-
DTA thermal analyses coupled with a quadrupole mass spectrometer
(QMS) using an atmospheric sampling residual gas analyzer 200 QMS
Stanford Research System. The thermal analysis (TG-DTA) of the LSMO
gel powder was performed under dynamic air and oxygen atmosphere,
respectively, in the temperature range 20-1000 °C, at rates of 5, 10, and
15 °C/min.

The kinetic parameters for the thermal decomposition processes
were calculated from the DTG and DTA data. The temperatures (Tpeax)
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at which the weight-variant DTA thermal events are maximized, were
determined as a function of the heating rate. The activation energy E,
(kj mol~ 1) for the decomposition process was calculated using the
Kissinger equation [9]:

In(a/ T*peak) = b—E, / R'1/ Tpeq (1)

where a is the heating rate, R is the gas constant (8.3145 J/mol K) and
b is a constant (0.457).

2.3. Thin film fabrication and characterization

The LSMO precursor solution was spin coated in air onto single
crystalline (00 1) SrTiO5 (STO) substrates at 3000 rpm for 60s. The as-
deposited thin films were thermally treated both in air and in oxygen
atmosphere in the temperature range from 800 °C to 1100 °C for 2 h,
at a heating rate of 5 °C/min up to 500 °C (corresponding to pyrolysis)
and 10 °C/min up to the crystallization temperature. After crystalli-
zation the samples were cooled down to room temperature at a rate of
10 °C/min. X-ray characterization, 6-26 scans and -scans, of the
LSMO thin films was carried out using a Bruker AXS D8 Discover
diffractometer in a high resolution X-ray diffraction (HRXRD)
configuration. Scanning Electron Microscopy (SEM) and Atomic
Force Microscopy (AFM) using a LEO 1525 field emission-high
resolution scanning electron microscope and a Veeco D3100,
respectively, were used for the investigation of the film morphology.
The electrical resistance was measured in the 77-350 K temperature
range using the four probe method. The electrical contacts were made
using silver print. The magnetic measurements, M(T), were performed
on a Quantum Design MPMS 7 T SQUID magnetometer.

3. Results and discussion
3.1. FT-IR precursor characterization

The FT-IR spectrum, (Fig. 1), of the coating solution differs from those
of the initial reactants. The typical bands of the acetylacetonates and
acetate were missing and some other bands were present, giving
evidence for the existence of propionates. Instead, a band at 1553 and
1412 cm™ ! could be observed which can be assigned to the asymmetric
and symmetric stretching vibration (COO™), this being characteristic for
propionates, as well. Other typical vibration bands for propionates were
found at 1468 cm™ (6.5 CHs), 1290 cm™ ! and (&8s CH,). The vibration
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Fig. 1. FT-IR spectra of the precursor solution.
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Fig. 2. TG-DTA curves for the LSMO precursor powder performed at 5, 10 and 15 °C/min
in air.

modes corresponding to propionic acid have been identified in the
coating solution, the most significant being at 1235, 1078, 846, and
809 cm™ ! attributed to C-O stretch, CH; asymmetric bend, C-C skeletal
and y CH,, respectively. This is in good agreement with the initial
propionic acid excess. The difference between the two COO™ frequen-
cies Av =v, — Vs is indicative for the coordination type of the metal ions
by the carboxylate ion: monodentate, bidentate and bidentate bridged
[10]. In our case Av=141cm~ ' indicates a mixed coordination
bidentate and bidentate bridged.

3.2. Thermal decomposition of the precursor powder

The TG-DTA analyses (Fig. 2) have revealed that the decomposi-
tion of the LSMO precursor powder in air takes place in three
successive stages. For further comments the TG-DTA-MS curves
collected at 10 °C/min in air will be considered (Fig. 2). The first
weight loss occurs in the temperature range 20-280 °C and
corresponds to a loss of 17% from the initial weight, evidenced by
the endothermic effect at 110 °C in the DTA plot. As demonstrated by
the QMS measurements (Fig. 3), this weight loss can be attributed to
the evaporation of the coordinated water from the dried gel. The
second stage between 280-650 °C is accompanied by the evolvement
of CO, (m/z=44) and 2-pentanone (m/z=43, m/z=_86), where m/z
is mass-to-charge ratio which enables the identification of ionic
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Fig. 3. TG and QMS analyses for the LSMO precursor powder in air at 5 °C/min.
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Fig. 4. XRD 6-26 scans for the thin films annealed between 800-1100 °C, in air (data are
given in semilogarithmic scale). Inset: Evolution of the LSMO (200) peak position at 800
and 1100 °C (the dotted line corresponds to the bulk LSMO (200) peak position).

species. The exothermic peaks at about 300 °C and 390 °C correspond
to the decomposition of propionates. Due to the fact that the low mass
fragments appear in the mass spectra of numerous molecules, it is
difficult to attribute them to a certain parent molecular ion. During the
third stage, 650-900 °C a slight weight loss has been registered, due to
the intermediate oxycarbonate decomposition as evidenced for the
individual lanthanum precursor (paper in preparation). The TG-DTA
curves in oxygen atmosphere have the same shape, but all the
transformations occur in a narrower temperature range. This
demonstrates that the oxygen presence enhances the combustion of
the organic moities.

The activation energies, calculated with the Kissinger formula, are
134 kJ/mol and 180 kJ/mol for the thermal decomposition processes
in air and under oxygen, respectively, in agreement with literature
data [11].

3.3. Structural and morphological of LSMO thin films
Figs. 4 and 5 show the 6-26 scans for the films annealed in air,

between 800 °C and 1100 °C, and in oxygen, in the same temperature
range. They both reveal the presence of the LSMO thin films diffraction
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Fig. 5. XRD 6-26 scans for the thin films annealed between 800-1100 °C, in oxygen
(data are given in semilogarithmic scale). Inset: Evolution of the LSMO (200) peak
position at 800 and 1100 °C (the dotted line corresponds to the bulk LSMO (200) peak
position).

peaks corresponding to the (00 1) plane family, indicating an epitaxial
growth of the LSMO films on the STO (001) substrates, without
evidence of any secondary phases. The insets in Figs. 4 and 5 represent
the (002) peaks of the films and substrates for the samples annealed
at 800 °Cand 1100 °C. For the films grown in air, a clear shift is seen in
the (002) peaks towards higher 26 values, as the annealing
temperature is increased and thus oxygen incorporation is facilitated.
The reduction of the out-of-plane lattice parameter as a function of
the annealing temperature has been previously reported in epitaxial
LSMO thin films grown on STO substrates [12]. Du et. al. argue that at
high annealing temperatures oxygen absorption is facilitated, leading
to an increase of the Mn**/Mn>" ionic ratio, which causes a decrease
in the lattice parameter, due to the smaller ionic radius of Mn**. On
the other hand, the absorption of an oxygen ion enlarges the out-of-
plane lattice parameter. The two are competing effects, but the former
dominates, leading to an overall decrease of the out-of-plane lattice
parameter. The FWHM of the w-scans for the (002) LSMO peak
constantly decreases as the annealing temperature is increased from
0.079° to 0.054°, close to that observed in the LSMO films grown by
PLD [13].

The evolution of the morphology of the air grown films is
presented in Fig. 6a and b. For the lower growth temperature,
800 °C, the film crystallites are smaller and do not have very well
defined shapes. As the temperature is increased at 1100 °C, the
crystallites become larger and exhibit sharp edges indicating an
increase of the film crystallinity degree. Surface roughness evolves
from 7.2 nm for the film annealed at 800 °C to 11.8 nm for the film
treated at 1100 °C.

Fig. 6. SEM micrographs of the LSMO thin films annealed at 800 °C (a) and 1100 °C
(b) in air.
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The LSMO films grown under oxygen atmosphere, the inset in
Fig. 5 shows the LSMO (002) peaks that are very close to the ideal bulk
value, and do not radically change position as a function of
temperature. This is an indication that they are much more relaxed
from a structural point of view than the air grown samples, and that
oxygen incorporation is attained even at low temperatures. Further-
more, the width of the (002) LSMO diffraction peak is narrower for the
film annealed at 1100 °C (FWHM=0.22°) than for the 800 °C
annealed one (FWHM=0.34°), indicating a higher degree of
crystallinity of the films treated at higher temperatures, as confirmed
by the AFM surface morphology studies. The surface evolves from
small, not very well defined crystallites, at 800 °C, Fig. 7a, to large well
defined ones, at 1100 °C, Fig. 7b. Surface roughness, which can be
associated with crystallinity, has low values 3.11 nm and 2 nm for the
800 °Cand 900 °C treated films and much higher values, 11.19 nm and
13.4 nm, for the 1000 °C and 1100 °C treated ones. A very interesting
feature of both films is the presence of etch-pit like formations on
their surfaces, which in our opinion are an indication that the
structural relaxation of the films grown in oxygen was achieved by the
accommodation of dislocations. As it will be detailed further, the
hypothesis of the presence of structural defects in the oxygen
atmosphere grown films is sustained by the performed electrical
and magnetic measurements.

3.4. Electrical and magnetic characterization

The electrical properties of the LSMO films were determined by
performing R vs. T measurements on the samples deposited in air and
in oxygen atmosphere at 1000 °C. The results are presented in Fig. 8.
The Curie temperature of the film annealed in oxygen was determined
as the maximum of the dR/dT curve [15]. It was found to be around
320 K. For the film grown in air, the Curie temperature was
determined through M(T) measurements to be around 360K, see
Fig. 8 inset. Lower structural quality of the 1000 °C oxygen annealed
sample, having a FWHM of the (002) LSMO peak of 0.24°, with respect
to a FWHM of 0.21°, for the air grown one, may be an indication of the

40 nm

0.00 nm

40 nm

0.00 nm

Fig. 7. AFM images of the LSMO thin films annealed at 800 °C (a) and 1100 °C (b) in
oxygen. Circles indicate the etch-pit like formations.
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Fig. 8. The temperature dependence of the normalized resistance for the LSMO/STO
sample heat treated at 1000 °C: in air (O), under oxygen (®@). Inset: Temperature
dependence of magnetization (M(T)) for the sample annealed at 1000 °C in air.

existence of structural defects [14]. These can lead to a decrease in the
Curie temperature, as evidenced by Wilson et. al. [15], which explains
the lower transition temperature of the oxygen treated films, as
compared to the air treated one.

4. Conclusions

Epitaxial LSMO thin films were successfully grown on STO (100)
monocrystalline substrate using a propionate-based metal-organic
deposition (MOD) solution route. The nature of the coating solution
and the decomposition of the precursor powder were investigated by
FT-IR spectroscopy, TG-DTA and quadrupole mass spectrometry. The
as obtained LSMO thin films exhibit good structural and electrical
properties. The Full-Width-Half-Maximum (FWHM) of the ®-scan for
the (002) peak is of about 0.06°, close to that observed in the LSMO
films grown by physical deposition techniques. The Curie temperature
of the LSMO thin films is 320 K and 350K for the films annealed in
oxygen and air, respectively.
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Lanthanum acetylacetonate La(CsH;05);-xH,0 has been used in the preparation of the precursor solution
for the deposition of polycrystalline La,O3 thin films on Si(11 1) single crystalline substrates. The
precursor chemistry of the as-prepared coating solution, precursor powder and precursor single crystal
have been investigated by Fourier Transformed Infrared Spectroscopy (FTIR), differential thermal
analysis coupled with quadrupole mass spectrometry (TG-DTA-QMS) and X-ray diffraction. The FTIR and
X-ray diffraction analyses have revealed the complex nature of the coating solution due to the formation
of a lanthanum propionate complex. The La,053 thin films deposited by spin coating on Si(1 1 1) substrate
exhibit good morphological and structural properties. The films heat treated at 800 °C crystallize in a
hexagonal phase with the lattice parameters a = 3,89 A and ¢ = 6.33 A, while at 900 °C the films contain
both the hexagonal and cubic La,0O3 phase.

© 2010 Elsevier Ltd. All rights reserved.

1. Introduction

Lanthanum oxide thin films have a large range of applications in
electronics, optics and catalysis. Pure and doped lanthanum oxide
thin films have been widely investigated as optical wave guide,
optical filters, capacitors [1]. Despite the interesting applications of
La, 03, the properties of La;05 thin films have been studied rather
little for the time being. However, because of the high dielectric
constant and structural compatibility with silicon, La,03 is a
possible gate oxide material for the future [2]. Lately, lanthanum
oxide seems to be promising as a potential replacement for SiO, in
the next generations of complementary metal-oxide-semicon-
ductor (CMOS) devices due to its high electrical permittivity
(K~27), large band gap (6eV) and thermal stability when
deposited on silicon substrates [3].

Many deposition techniques have been used for the preparation
of Lay03 thin films, including both physical [4] and chemical
methods [1]. Among the latter, the sol-gel processing route is
particularly attractive for the scaling-up of oxide thin films
fabrication, since the liquid precursor can be easily applied on a
substrate by dipping, spinning or spraying and heat treated at
lower temperatures. Low capital equipment and supply costs make
solution deposition methods potentially more cost-effective than

* Corresponding author. Tel.: +40 264 599855; fax: +40 264 592055.
E-mail address: Lelia.Ciontea@chem.utcluj.ro (L. Ciontea).

0025-5408/$ - see front matter © 2010 Elsevier Ltd. All rights reserved.
doi:10.1016/j.materresbull.2010.05.019

alternative vapor deposition techniques, such as evaporation,
sputtering, pulsed laser deposition, and chemical vapor deposition.
One difficulty in the traditional CSD processing methods, such as
the deposition of “metalorganics” (metal alkoxides, carboxylates
etc.) dissolved in alcohols, organic acids, and hydroxyethers, is the
need for a pyrolysis step to evaporate and decompose the
carbonaceous species from the precursor film prior to the oxide
crystallization [5].

Metal 3-diketonates, due to their high volatility, low decom-
position temperature, ease of use, commercial availability and
relatively low cost have become adequate precursors for metal
oxides thin films deposition. Metal acetylacetonates show a very
low solubility in simple alcohols (methanol, ethanol, propanol,
butanol) or organic solvents like toluene, hexane, acetylacetone,
but easily dissolve in carboxylic acids up to high concentrations.
Several attempts have been made to bring into solution metal
acetylacetonates by using carboxylic acids (e.g. acetic acid,
propionic acid), resulting in stable coating solutions for the
deposition of thin films [6]. Lanthanum metalorganics readily
decompose into oxides when heated in air. However, even in
oxidizing atmosphere, they decompose to lanthanum oxy-,
hydroxy-carbonates.

This paper presents the results on the synthesis, crystal
structure and thermal decomposition of the [Lay(CH3CHs.
C00)s:(H»0)3]-3.5H,0 precursor, indicating that La,03 thin films
can be fabricated with such precursor solutions. Special attention
has been given to the understanding of the chemistry and thermal
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decomposition behavior of the precursors in order to establish the
optimal condititions (e.g. thermal treatment, atmosphere etc.) for
the preparation of La,O5 thin films.

2. Experimental
2.1. Synthesis

The coating solution was prepared by dissolving the lanthanum
acetylacetonate, La(CsH;0;)3-xH,0 (Alfa Aesar), in an excess of
propionic acid, CH;CH,COOH (99%, Alfa Aesar), hereafter referred
to as La(acac); and HPr, respectively. The as obtained solution was
stirred and further concentrated by distillation under severe
conditions (50 mbar, bath temperature 75 °C) resulting in a red-
brown coating solution. The precursor powder has been obtained
by drying the coating solution on an oil bath (80 °C).

2.2. Single crystal growth

Precursor single crystals were grown at room temperature from
a saturated solution by dissolving 0.6 mg precursor powder in
15 ml methanol. The as obtained solution was stocked in an
ampule with an internal diameter of 6 mm and slowly evaporated
at room temperature. Under these conditions, colourless needle-
like single crystals were grown in about 30 days.

2.3. Single crystal and powder X-ray diffraction

The crystalline structure of the single crystals was analyzed
using a Bruker SMART APEX diffractometer with a graphite-
monochromated Mo Ko radiation (A = 0.71073 A). For this purpose
the crystal was mounted on a cryoloop and the data were collected
at room temperature (297 K). The structure was solved by direct
methods SHELXS-97 [7] and successive difference Fourier synthe-
ses and refined against F? on all data by full-matrix least-squares
with SHELXL-97 [8]. All non-hydrogen atoms were anisotropically
refined. Hydrogen atoms were placed at idealized positions with
isotropic thermal parameters set at 1.5 times for the methyl
hydrogens and 1.2 for the rest, respectively, of the carbon atom to
which they were attached. The methyl groups were allowed to
rotate but not to tip. The terminal ethyl groups are disordered, but
the disorder could not be resolved satisfactory. Atomic scattering
factors for the neutral atoms and the real and imaginary dispersion
terms were taken from the International Tables for X-ray
Crystallography [8]. The drawing was created with the Diamond
[9] software.

2.4. Differential thermal analysis, mass spectroscopy and
infrared spectroscopy

The thermogravimetric-differential thermal analyses (TG-DTA)
were performed from ambient temperature to 1000 °C in air at a
rate of 10 °C/min. The TG-DTA has been hyphenated with a
quadrupole mass spectrometer QMS 200 atmospheric sampling
system (Residual Gas Analyzer RGA-Stanford Research System),
through a 120 cm long stainless steel capillary of an internal
diameter of 0.075 mm. The capillary was heated at about 100 °C to
prevent the condensation of water and other gaseous products. The
acceleration voltage of the ionization was fixed at a potential of
70 eV. The temperature dependent mass spectra have been
performed by registering the selected fragments supposed to
evolve between 1 and 100a.m.u. To identify the IR active
functional groups, the precursor solution, powder and single
cystal were characterized by FT-IR spectroscopy using a Perki-
nElmer FT-IR spectrophotometer. Spectra were collected with
2 cm~! spectral resolution and 30 scans.

2.5. Lay0s thin film deposition and characterization

The La,03 thin films were deposited by spinning from the
precursor solution on 10 mm x 10 mm Si(1 1 1) substrates at a
spinning rate of 4000 rpm for 60 s in air. Prior to the deposition, the
single crystalline n-type Si(1 1 1) substrates were immersed in HF
to remove the natural SiO, layer and then rinsed in deionized
water. The deposited precursor films were heat treated in flowing
Ar + 10 vol.% O, as follows: up to 600 °C the films were heated at a
rate of 5°C/min and then at a rate of 10°C/min to the final
crystallization temperature, T.. The sample was slowly heated up
to 600 °C because the thermal decomposition study has revealed
that up to this temperature the organic parts are burned off and,
practically, in this temperature range the pyrolysis process takes
place. The samples were maintained at the crystallization
temperature for 60 min and subsequently cooled down to room
temperature at a rate of 10 °C/min. Two crystallization tempera-
tures were used: 800 °C and 900 °C, respectively. The structural
characterization of the deposited films has been performed using a
Bruker AXS, D8 Discover diffractometer. The scans were performed
in a grazing incidence configuration (GIXRD) with an incidence
angle of about 0.4°. The incident beam was conditioned using a
Goebel Mirror and a two-crystal Beam Compressor. The scattered
wave passed through a 0.12° parallel plate collimator. Morphology
studies were carried out on a Veeco Dimension 3100 Atomic Force
Microscope in the contact imaging mode. The obtained images
were processed using the Gwyddion image processing software.

3. Results and discussion
3.1. Crystal structure

The XRD patterns both for the single crystal and precursor
powder are presented in Fig. 1. The molecular structure as
determined from the XRD pattern on the single crystal is
[La5(OOCCH;CH3)6:(H20)3]-3.5H,0 (Fig. 2). The structural pecu-
liarity is given by the different propionate coordination at the
lanthanum atoms, unlike its butyrate omologue [10]. The
coordination of La(1) and La(2) is ten and nine, respectively. Thus,
La(1) is surrounded by four carboxylate groups. Two of these
carboxylate groups are bridging tridentate and two are chelating
bidentate. The La(1)-O-La(2) chain states for its polymeric nature
and supplies two oxygen atoms. La(2) is surrounded by two
carboxylate groups in a bridging tridentate configuration and three
water molecules. The bond distances and the bond angles, for the
molecular structure extracted from Fig. 2, are given in Table 1. It is
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Fig. 1. X-ray diffraction patterns for the precursor powder and single crystal.
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Table 1

Selected bond distances (A) and angles (°) from X-ray diffraction and from FT-IR.
Atoms 1, 2 d 1, 2 [A] X-ray d 1,2 [A] FT-IR Atoms 1, 2 d 1, 2 [A] X-ray d 1,2 [A] FT-IR
La1—08 2.529(10) 2.548 La2—013 2.545(9) 2.598
La1—01 2.702(9) 2.712 La2—09 2.645(8) 2.613
La1—012! 2.733(9) 2.725 La2—07i 2.666(8) 2.606
La1—C7 2.947(14) 2.958 La2—C13 2.949(14) 2.856
La1—C1 3.003(14) 3.013 La2—C10 3.009(12) 3.019
012—Lal’ 2.733(9) 2.642 01-C1 1.270(15) 1.425
09-C10 1.276(15) 1.137 04—C4 1.248(15) 1.465
07-C13 1.262(15) 1.445 C16—C17 1.47(2) 1.521
07—-La2 2.666(8) 2.613 C16-Lal 3.024(15) 3.165
010—C10 1.231(15) 1.445 C13—071 1.262(15) 1.468
05—C7 1.216(18) 1.265 C13—C14 1.524(19) 1.568
02—C1 1.235(16) 1.289 C1-C2 1.476(19) 1.565
011-C13 1.230(16) 1.468 Cc4—C5 1.49(2) 1.415
03-C4 1.245(16) 1.289 C14—C15 1.36(3) 1.531
06—C7 1.268(18) 1.427 C11-C12 1.51(2) 1.558
08—C16! 1.248(18) 1.256 C7—C8 1.53(2) 1.568
C10—C11 1.55(2) 1.425 c2—C3 1.38(3) 1.68
La2—014 2.497(11) 2.642 C17—C18 1.36(3) 1.39
La2—015 2.535(9) 2.546 C8—C9 1.47(3) 1.50
07—La1—-08 112.8(3) 113.02 08—La1—09 150.9(3) 160.2
07—La1—-09 79.0(3) 80.10 07—La1—-02 148.5(3) 148.9
La2—01—Lal 114.4(3) 114.9 La1—09—La2 115.3(3) 115.8
Chelating-type bidentate
La1—03 2.576(9) 2.568 La1—06 2.593(10) 2.551
La1—05 2.591(9) 2.552 La1—04 2.668(9) 2.642
05—C7—06 122.2(13) 122.8 03—C4—04 120.2(12) 121.01
Bridging tridentate
La1—07 2.509(9) 2.558 La2—01 2.497(9) 2.460
La1—02 2.534(10) 2.553 La2—011 2.529(10) 2.601
La1—09 2.535(8) 2.541 La2—010 2.624(9) 2.625
010—C10—09 121.4(12) 121.9 01—-C1-02 120.4(13) 120.7

Note: Symmetry codes for equivalent atoms: (i) 1 —x, 0.5+y, 0.5—z; (ii) 1—x, —0.5+y, 0.5 —z.

to be noted that the values are in good agreement with those
determined using a molecular modeling software [11].

The crystallographic and structure refinement data for the single
crystal precursor are given in Table 2. The crystal system is
monoclinic (Fig. 3) with the following cell parameters: a = 10.34 A,
b=1534A, c=2091A and B=103.11°. The basis of the crystal
structure is C;gHsgla,01s. The crystallographic data were indexed in
the Cambridge Crystallographic Data Centre CCDC 731722 and can
be obtained free of charge at www.ccdc.cam.ac.uk/conts/retrieving.
html or from CCDC, 12, Union Road, Cambridge CB2 1EZ, UK; fax: +44
1223/336 033; e-mail: deposit@ccdc.cam.ac.uk). It is to be noted
that the precursor powder has the same XRD pattern as the
single crystal, indicative for the new lanthanum propionate complex.

3.2. Infrared spectroscopy

The FT-IR spectra of the coating solution, precursor powder and
of the single crystal are given in Fig. 4. From these spectra,

Fig. 2. The molecular structure of [Lay(OOCCH,CHj3)g:(H20)3],-3.5H50. The ethyl
groups were ommited for simplicity.

information regarding the vibrational modes of the different
functional groups present in the precursor have been extracted
and compared with the spectra corresponding to pure La(acac)s
and HPr. The FT-IR spectra of the coating solution, precursor
powder and single-crystal differ from those of the lanthanum
acetylacetonate and propionic acid initial reactants. Typical bands
of the acetylacetonates were missing and some other bands were
present giving evidence for the existence of propionates. The
presence of propionic acid could be excluded in the powder and
single crystal due to the absence of the C=0 stretching vibration at
1710 cm™!, which is characteristic for the COO~ functional group
[12]. Instead, a band at 1540 cm ™! could be observed which was
assigned to the asymmetric stretching vibration v;s (COO™), this
being characteristic for propionates with growing intensity from
the precursor solution to the single crystal. Furthermore, typical

Table 2
Crystallgraphic and structure refinement data for the single crystal precursor.

Empirical formula
Formula weight

T [K]

Wavelength
Crystal system
Space-group

Cell parameters
a By ()

Cell ratio

Cell volume

V4

Calc.density

No. reflections collected
Crystal size
Ri[I>20(D)]

Ry [all]

GOF on F?

Cig Hse Laz Osg

818.29

297(2)

0.71073 A

monoclinic

P 24/c

a=10.347(4)A, b=15.348(6)A, c=20.916(9) A
90.00, 103.108(7), 90.00
a/b=0.6742, bjc=0.7338, c/a=2.0215
3235.04(574) A3

4

1.50188 g/cm?

22528

0.23 mm x 0.22 mm x 0.20 mm
0.0926

0.1179

1.217
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Fig. 3. Crystal packing of [La;(OOCCH,CHs)s-(H20)3], along the b axis.

vibration bands for propionates were found at 1076-1078, 892-
900 and 808-814 cm™~'. As can be clearly seen, the spectrum of the
precursor coating solution and of the powdered precursor
solution are similar to the spectrum of the single crystal. Vibration
modes corresponding to HPr have been identified in the coating
solution, the most significant being at 1707, 1465, 1283 cm™!
attributed to C=0 asymmetric stretch, CH; asymmetric bend and
C-O stretch, respectively. This is in good agreement with the
initial HPr excess. The new vibration modes, at 1538, 1417 cm™!
are assigned to the coordination of lanthanum by the propionate
ligand resulting in a complex compound. These vibrations have
been identified at similar values in the precursor solution as more
intense bands mainly attributed to the asymmetric and symmet-
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Fig. 4. FT-IR spectra of the precursor solution, powder and single crystal.

ric of COO~ stretch in the propionate ligand [13]. The difference
between the two COO~ frequencies Av = v, — v is indicative for
the coordination type [14] of the metal ion by the carboxylate ion:
chelating bidentate and bridging tridentate. In our case
Av=121cm™! is the same in all cases, indicative for a mixed
coordination.

3.3. Thermal decomposition

The thermal decomposition behavior of the precursors was
studied for a better understanding of the La,05 film formation and
to establish a suitable thermal treatment schedule, as well. Since
the thermogravimetric-differential thermal analyses (TG-DTA) do
not give information about the qualitative aspects of the evolved
gases during the thermal decomposition, simultaneous quadru-
pole mass spectroscopy (QMS) on the gaseous reaction products
has been performed. The results are presented in Fig. 5a and b. It is
to be noticed that the interpretation of the TG-DTA-QMS results is
rather difficult due to the fact that the anlyses are performed under
dynamic temperature conditions and, therefore, the system is not
at thermodynamic equilibrium and, as a result, several decompo-
sition reactions can take place at the same time. Nevertheless,
corroborating the TG, DTA and QMS results, mainly three active
temperature regions can be distinguished. In the first region, from
50 °C to about 300 °C, the DTA curve (Fig. 5a) has a broad exotherm
peak which presents two maxima at 150 °C and 240 °C, respec-
tively. The TG curve is consistent with the DTA one and the total
weight loss in the first region is Am=7.2%. The QMS spectra
(Fig. 5b) have revealed that in this temperature range the evolved
gas contains mainly H,O (m/z=18). A small content of CO, (m/
z =44) has been also evidenced at temperatures above 220 °C. In
the second region, from 300 °C to 475 °C, the DTA curve presents a
strong endotherm peak at 420 °C associated with a partial mass
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loss of 47.7%. In this temperature region the correlation between
TG-MS is remarkable, demonstrating a short response time (1 s)
of the RGA and the accuracy of the method. It is evident that the
main weight loss is due to the simultaneous evolvement of the
mfz =43, 44, 18 fragments, corresponding to 2-pentanone,
carbon dioxide and water, respectively. The significant growth
of the m/z = 44 fragment indicates the evolvement of CO, at the
combustion of the organic moieties. The X-ray diffraction
analyses (Fig. 6) have revealed that at 300 °C the resulting
product is in an amorphous state.

This confirms that, in this temperature range, the sample is in a
metastable state due to the complex decomposition reactions
which finally lead to the elimination of the organic part of the
[Lax(CH3CH2CO0)g:(H;0)3]-3.5H,0 precursor molecule.

From 475°C to 660 °C the TG curve slowly decreases with
temperature. The relative weight loss in this temperature interval is
of about 1.5%. The X-ray diffraction pattern of the precursor powder
heat treated at 550 °C mainly exhibits the La,0(COs), oxycarbonate
peaks, but La;03 peaks can be also observed. The presence of La,03
peaks is most probably due to the partial decomposition of
La,0(CO3), resulting La,03 and CO,. This could explain the slow
decrease, between 475 °C and 660 °C, of the CO, content in the DTA-
TG chamber, as indicate the QMS measurements.

The third active region, from 660 °C to 780 °C, is characterized
by the existence of an endothermal reaction at a temperature
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Fig. 6. X-ray diffraction pattern of the precursor powder heat treated at 300 °C,
550 °C and powder at 850 °C.

around 750 °C. This reaction is accompanied by a relative weight
loss of 6% due to the evolvement of CO,, as demonstrated by the
QMS analysis. From 780 °C up to 1000 °C the TG curve presents a
plateau, demonstrating that the product resulted from the
endothermal reaction is stable in this temperature range. The X-
ray diffraction pattern (Fig. 6) of the precursor powder heat treated
at 850 °C shows only the (h k I) peaks of the hexagonal La,03 phase.
Thus, the endothermal reaction at 750 °C corresponds to the
complete transformation of La,0(CO3), oxycarbonate into lantha-
num oxide.

Taking into account these observations, one can presume that
the decomposition of the precursor mainly takes place according to
the following subsequent and superposed reactions:

[La, (CH3CH,CO0)g-(H,0)3] - 3.5H,0 —
[La,(CH;CH,CO0)g-(H,0)3] + 3.5H,0 1)

[La, (CH3CH,CO0)g-(H20)3] — Lay(CH3CH,CO0)g + 3H,0 (2)

Lay (CH3CH,C00)s — La,0(CO3), + 3CH3COCH,CH,CHs -+ 3C0,
(3)

La20(C03)2 — Lay03 +2C02 (4)

The partial weight loss corresponding to these reactions are 7.2,
6.2, 41.5, 6%, for the reactions (1), (2), (3), and (4), respectively.
According to Egs. (1)-(4), the relative overal weight loss is 60.9% in
good agreement with the experimental value of 61% of the overall
decomposition reaction (5):

[La (CH3CH,C00)g-(H,0)3] - 3.5H,0 + 210, —
Lay03 + 18C0; + 21.5H,0 (5)

3.4. Structural and morphological properties of the La,0s thin films

Fig. 7 shows the 6-20 scans for the La,03 films grown on
Si(111) single-crystalline substrates at 800°C and 900 °C,
repectively. The X-ray diffraction (GIXRD) pattern of the La;0O3
film heat treated at 800 °C exhibits only the peaks of the hexagonal
La,05 phase. They are poorly defined, demonstrating a low degree
of crystallinity of the film grown at 800 °C. An additional feature of
the measured pattern is represented by the presence of the (31 1)
Si peak. Normally, due to the measurement geometry, grazing
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Fig. 7. XRD pattern of the La,03 thin film deposited on Si.

incidence, no contribution from the monocrystalline substrate
should have been observed. However, the (3 1 1) plane makes an
angle of Y = 29.496° with respect to the surface normal, thus when
measured in a negative asymmetric configuration the Bragg angle
corresponds to a value of Og—r = —1.435°. It is our belief that upon
performing our measurements at an incident angle, 0.4°, close to
the value of 95—, we are able measure a part of the Si (3 1 1) peak,
which also explains its low intensity. It is to be noted that the
(3 1 1)tail appears in all the measured samples (see Fig. 7). The film
heat treated at 900 °C has a better crystallinity as revealed by the
well defined peaks from the XRD pattern. Apart the peaks of the
hexagonal phase, the weak peaks corresponding to the cubic La;03
are also present in the XRD pattern for the film heat treated at
900 °C. As it was demonstrated [15-16], in the La,Os3 thin film the
cubic phase is stable at temperature higher than 900 °C. It is to be
noted that the transition temperature between the hexagonal
and cubic phases depends on the thickness of the film [15].
The calculated hexagonal lattice parameters, after performing
the angle correction due to the small incidence angle [17], are
a=3.89 A and c = 6.33 A. The thickness of the film was evaluated
from X-ray reflectometry measurements to be around the value of
35 nm. The mean grain size of the film derived from the (11 2)
peak profile, using the Scherrer formula, is of 40.8 nm for the film
grown at 900 °C.

AFM investigations of the film morphology is presented in
Fig. 8a and b for the film heat treated at 800 °C and 900 °C,
respectively. The surface evolves from small, not very well
defined crystallites, at 800 °C, Fig. 8a, to large well defined needle
shaped ones, at 900 °C, Fig. 8b. The increase in film crystallinity is
also reflected in the value of the root-mean-square roughness,
which is relative low, 2 nm, for the 800 °C film, and 5.6 nm for the
900 °C film.

4. Conclusions

The [Lay(CH3CH,COO0)s-(H,0)3]-3.5H,0 propionate precursor
for high-k La;053 thin films deposition by CSD has been synthetized
using lanthanum acetylacetonate and propionic acid as reactants.
The X-ray diffraction on the single crystal precursor has revealed
that the two La atoms have different coordinations and a polymeric
character due to the La(1)-O-La(2) chain. The crystallographic data
were indexed in the Cambridge Crystallographic Data Centre CCDC

13.0 nm

0.0 nm

50 nm

0nm

Fig. 8. AFM pictures of the La,O3 thin film heat treated at: (a) 800 °C, (b) 900 °C.

731722. The precursor was studied by XRD, TG-DTA-MS and FT-IR
analysis resulting the main thermal decomposition steps towards
the formation of La;0O3 relevant for the optimisation of thin films
fabrication process. Using the [Lay(CH3CH,COO)s-(H20)3]-3.5H,0
coating solution, polycrystalline La,Os3 thin films on Si(111)
substrate have been successfully prepared. The AFM investigations
of the as obtained La,0s; thin films have shown that the
morphology is strongly dependent on the heat treatment
temperature. Thus, the RMS is varying from 2 nm to 5 nm for
the film heat treated at 800 °C and 900 °C, respectively. The surface
roughness strongly depends on degree of crystallinity, as it was
demonstated by XRD and AFM analyses. The films grown at 800 °C
crystallizes in a hexagonal phase with lattice parameters a = 3.89 A
and c=6.33A, while the film grown at 900 °C exhibits both
hexagonal and cubic phases. It is to be noted that the La,03 thin
films are moisture sensitive and readily forms La(OH); during air
exposure.
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